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Kinetik der untersalpetrigen Saure 


Von 


E. Asev und J. Proist 


korr. Mitglied d. Akad. 
d. Wissenschaften 


I. Hyponitrit in alkalischer Lésung 


Von 


E. Apet, A. OxticeK und J. Proisi 


Aus dem Institute fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 16. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 3. 1928) 


Es wird in alkalischer Lésung die Kinetik des Zerfalles von Hyponitrit in 
Stickoxydul und Alkali innerhalb eines weiten Konzentrationsbereiches bei verschie- 
denen Temperaturen untersucht. OH’-Ionen wirken stark verzégernd. Die Diskussion 
der ermittelten Geschwindigkeitsgleichung fihrt zu einem recht durchsichtigen 
Reaktionsmechanismus, innerhalb dessen der geschwindigkeitsbestimmende Vor- 
gang — zumindest bruttogema8 — Zerfall von untersalpetriger Saure ist. Die 
erhaltene Kinetik laBt Schliisse auf die Dissoziationsverhiltnisse dieser Saéure zu. 


Unsere Untersuchungen iiber den Mechanismus der Schwefel- 
siurebildung im Bleikammerproze8 ' haben unsere Aufmerksamkeit 
auf die Zwischenverbindung HNO gelenkt, die auch bei verschie- 
denen anderen Reaktionen*, an denen Stickstoff beteiligt ist, eine 
entscheidende Rolle zu spielen scheint. Die genannte Verbindung 
ist sehr wahrscheinlicher Weise die Quelle, der das Stickoxydul 
entstammt, das, nach unseren Ergebnissen, bei Umsatz von 
schwefliger mit salpetriger Séiure, dieser Primirreaktion des Blei- 
kammervorganges (neben Stickoxyd), auftritt; da nun Stickoxydul 
auch das Zersetzungsprodukt der untersalpetrigen Siiure ist, als 
deren Bruchstiick der Zwischenstoff HNO — zumindest formel- 
gema8 — gelten kann, so haben wir die Untersuchung der Chemie 


+ K. Apex und J. Prorst, Mh. Chem. 66 (1935) 6; 70 (1937) 201. 

* Literatur siehe E. Aset und J. Prorst, 1. c. I, 26; ferner: H. Bireriscn, 
Z. Elektrochem. 41 (1935) 373; M. Bopvensremn, Z. Elektrochem. 41 (1935) 466; 
4. angew. Ch, 48 (1935) 327; 50 (1937) 604; internat. KongreB f. Chemie, Madrid 
1934, Berichte III, 475 ; L. Axprussow, Z. angew. Chem. 48 (1935) 593; H. Muraovr, 
Bull. Soe. chim. France [5] 3 (1936) 265; L.Camsr, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 
(1936) 2027; vgl. aber auch G. Oppo und E. Derxo, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 


(1936) 294, und G. Oppo, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 412. 
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und Kinetik dieser Séiure und ihrer Salze in etwas weiterey 
Umfang in Angriff genommen. Wir berichten zunichst iiber jh; 
Verhalten in alkalischer Liésung. 


Herstellung von Hyponitrit. 


Kine der Voraussetzungen fiir Durchsichtigkeit der Ergebnisse 
war offenbar in der Reinheit der Ausgangssubstanz, des Hypo- 
nitrits, gelegen; in dieser Hinsicht scheint bisher nicht durch wegs 
die erforderliche Sorgfalt gewaltet 2 
haben, wenigstens glauben wir, daf 
manche der in der Literatur enthaltenen 
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leichthin vorhanden. 
































) NE as JK ss 
= Die Herstellung von Hyponitrit 
Fig. 1. erfolgte aus Natriumnitrit® unter Re- 

duktion desselben mit — elektrolytisch 

gebildetem‘ — Natriumamalgam®, in einem Apparat (Fig. |), 





* Die Bildung aus Na und NO [E. Wertz und W. Voutrmer, Ber. dtscli. 
chem. Ges. 57 (1924) 1015; E. Zrnrx und A. Harner, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 
(1931) 760] kann, gerade auch in Hinblick auf die Befunde der letztgenannten 
Forscher, nicht schlechthin als Darstellungsmethode fiir Hyponitrit angesproclen 
werden ; Untersuchungen in dieser Richtung sind in unserem Institute im Gange. 
Das Gleiche gilt wohl auch fir die Synthese aus H und NO [P. Harrece, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 423]. 


* Vgl. W. Zorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 12 (1879) 1509. 


® E. Divers, Proc. Roy. Soc. London 19 (1871) 425; Chem. News 23 (1871) 
206; J. chem. Soc. London 43 (1883) 443; 75. (1899) 95; W. Zorn, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 10 (1877) 1306; J. D. von per Praarts, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 
(1877) 1507; E. Divers und T.Haca, J. chem. Soc. London 45 (1884) 78: 
A. Taum, Mh. Chem. 14 (1893) 297; A. Hanrzsca und L. Kavurmann, Liebigs Ann. 
Chem. 292 (1896) 317; J. R. Parrineron und Cu. Cu. Suan, J. chem. Soc. London 
1931, 2071; vgl. auch L. Vanino, ,,Praeparative Chemie“, 2. Aufl., 1921, Verlag 
F. Enke, Stuttgart, S. 313, 510. — Uber den Ersatz von Natriumamalgam durch 
Magnesiumamalgam siehe P. Neoer und B. L. Nanpr, J. chem. Soc. London, 1928, 





di 
Ww 
Gy 
SC 
et 
da 
ge 


Ze 


an 


14: 


Sat 


b. 

Lo 
un: 
sch 


Chi 


dts 








‘iterem 
er ihr 


sb nisse 
Hypo- 
hwegs 
tet zu 

dab 
tenen 
ickzu- 
sstotf 
hbar- 
| sein 
reini- 
r Er- 
kt in 
nter- 
Tat 


itrit 
» Re- 
tisch 


a's), 


ltsch. 
s. 66 
inten 
chen 
ange. 
Ber. 


871) 
isch. 
10 
78; 
\nn. 
don 
rlag 
irch 
128, 





Kinetik der untersalpetrigen Siure 3 


der eine automatische Gewinnung von Hyponitrit gestattete, eine 
Arbeitsweise, die sich in Hinblick auf den erheblichen Substanzver- 
brauch, den unsere Arbeiten erheischten, recht sehr empfahl. Am 
Boden eines wannenfoérmigen GefiBes (W) befand sich eine etwa 
2) mm hohe, als Kathode dienende Quecksilberlage, die mit Natron- 
lauge tiberschichtet war; Stromzufiihrung durch den isoliert einge- 


: fiihrten Eisendraht a; das in die Natronlauge tauchende Nickelblech 


(b) ist Anode; die zu reduzierende Nitritlésung wird in das unten 
offene, in das Quecksilber soweit eingesenkte Reaktionsrohr C 
gefiillt, daB Mischung zwischen Reaktionsfliissigkeit und Elektrolyt 
nicht statthat. Fiir Riihrung des entstehenden Amalgams sorgt 
ein in das Quecksilber eingefiihrter Fliigelriihrer (D), fiir innige 
Wechselwirkung des Amalgams mit der Nitritlésung ein CQ,- 
freier Luftstrom, der durch das Rohr e eingeleitet wird und 
gleichzeitig den Zutritt von CO, zum Reduktionsraum fernhiilt; 
die erforderliche Kiihlung des Elektrolyt- und Reaktionsraumes 
wird durch Wasserzirkulation in Kiihlschlangen (/,g) und im 
GefiBmantel (A) erreicht. Bei — allmihlich erfolgender — Be- 
schickung des Reaktionsrohres mit 1/ CO,-freier Lisung von 
200 g NaNO, +50 g NaOH reduziert die Zelle, die im Dauerbetrieb 
etwa 1—2 Amp. aufnahm, durchschnittlich innerhalb 48 Stunden 
das gesamte Nitrit (Nachweis mittels J’*); kleine Mengen etwa 
gebildeten Hydroxylamins werden durch aufgeschlimmtes HgO 
zerstért bzw. in Hyponitrit iibergefiihrt’. Zur Isolierung des 
Hyponitrits bewahrte sich die schon von M. BERTHELOT und J. OGIER® 
angegebene Methode der Fallung als Silbersalz®. Die den Elektro- 





1449. — Reduktion von Nitrit durch schweflige Siure tiber Hydroxylamindisulfo- 
siure (E. Divers und T. Haga, 1. c.; A. Krrscuner, Z. anorg. Chem. 16 (1898) 
424; F, Rascatc, ,Schwefel- und Stickstoff-Studien*, 1924, Verlag Chemie G. m. 
b. H., Leipzig, S. 93ff.; J. R. Parrincron und Cu. Ca. Suan, l.c.; J. chem. Soc. 
London 1932, 2589) fabrt zwar zu grédBeren Ausbeuten, erwies sich aber fir 
unsere Zwecke in Hinblick auf die stérende Wirkung der schwer entfernbaren 
schwefligen Saéure nicht als empfehlenswert. 

° J’ ist in schwefelsaurer Lésung gegeniiber H,N,9, entgegen anders- 
artigen Ansichten (KE. Drivers, l.c.; vAN per Puaars, 1. c.) indifferent (A. Taum 
l.¢., F. Rascure, 1. c.; J. R. Partinaron und Cu. Cu. Suan, 1. c.). — Uber eine poten- 
tiometrische Bestimmung von Hyponitrit neben Nitrit siehe E. Zintt und H. H. 
von Baumpacn, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931) 88. 

’ F. Rascuie, |. c. 

8 M. Berrnecot und J. Oarer, C. R. Acad. Sci. Paris 96 (1883) 31; Ann. 

Physique [6] 4 (1885) 233. 

® Vgl. die in Anm. 5 angegebene Literatur; ferner: W. Wisticenus, Ber. 

chem. Ges. 26 (1893) 771; P. Cu. Ray und A. Cu. Ganeutt, J. chem. Soc. 
1* 
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lyseur verlassende alkalische Endlauge wird verdiinnt, mit Sq). 
petersiure (und Phenolphthalein’®*) schnell?’ neutralisiert yy) 
mit Silbernitrat gefallt; die am Silbersalz vorzunehmenden Oj erg- 
tionen (Dekantation, Waschung usw.) sind unter Lichtse jut, 
durchzufiihren''. Die Weiterbehandlung des Silberhyponitrits er. 
folgte auf dem Wege der Umsetzung mit Jodid'?; konzentrierte 
KJ-Liésung wird einer Aufschlimmung des Silbersalzes solange 
zugesetzt, bis ein kleiner J’-UberschuB feststellbar ist, der hin. 
wiederum durch ein wenig Silberhyponitrit weggenommen wird. 
Die im Filtrat zuriickbleibende, der Léslichkeit des Silbersalzes 
entsprechende Spur Silber scheidet sich im Licht innerhalb einiger 
Tage praktisch vollstindig als schwarzes Pulver ab. Das auf 
diese Weise hergestellte Kaliumhyponitrit'* wird in alkalischer 
Lésung, vor Licht geschiitzt, in der Kilte aufbewahrt (vgl. weiter 
unten). 


Analyse des Hyponitrits. Stéchiometrie seines Selbst- 
zerfalles. 


Zur Kenntnis des Reinheitsgrades des Hyponitrits — im 
Zeitpunkte seiner Gewinnung und wihrend der Dauer seines 
Bestandes —, sowie in Hinblick auf dessen jeweilige Bestimmung 
wurden die in der Literatur diskutierten Analysenmethoden einer 
Uberpriifung unterzogen. Acidimetrische Titration in Form der 
Differenz des Séiureverbrauches einerseits mit Methylorange als 
Indikator (Gesamtalkali), andererseits mit Phenolphthalein (freies 
Alkali+ Halfte des Hyponitrit-Alkalis) scheidet nicht nur in Riick- 
sicht auf vorhandene CO, aus, sondern auch wegen Unvermeid- 





London 91 (1907) 1399; P. Cu. Ray und R. Dr, J. chem. Soc. London 109 (1916). 
122. — Der von einigen Autoren vorgeschlagene Weg der Auskristallisation des 
Natriumsalzes im Wege der Eindampfung erwies sich nicht als giinstig. 

10a Methylorange wird vom Silbersalz adsorbiert und wirkt daher in 
weiterer Folge verfarbend. 

106 Zur Vermeidung von Verlusten; vgl. weiter unten. 

11 Beispiel einer Analyse (lufttrockenes Salz): Gefunden: Ag 77°0%, N 
98%, bezogen auf Ag 12°7%; berechnet: Ag 78°20%, N10°15%, bezogen auf 
Ag 12°97%. 
. 12 E. Divers, 1. c. — Chlorid (F. Rascuie, |. c.) ist weniger giinstig, da Ag(l 
in alkalischer oder neutraler Hyponitritlésung unter Bildung eines Komplexes etwas 
léslich ist. 


1’ Ausbeate, bezogen auf NaNO,, ctwa 7—8%. 





mé 
Ub 


gel 


wa 


Me 


Ze} 
we 


set 


1} 
ant 
em 
dui 








t Sal. 
t und 
)pera- 
Chutz 
ts erp. 
rierte 
lange 
> hin- 
wird, 
salzes 
higer 
; auf 
scher 
elter 


Lbst- 


Ines 
lung 
iner 

der 

als 
eles 
ick- 


eid- 


416). 
des 


auf 


oC] 


was 





Kinetik der untersalpetrigen Saure 5 


lich keit von Hyponitritverlusten bei Annaherung an den Neutrali- 
sationspunkt, eine Sachlage, auf die wir in der Folge zuriick- 
kommen werden. 

Oxydimetrisch fanden wir lediglich die bereits von A. THuM' 
anvegebene Titration mittels KMnO, geeignet: Zusatz tiberschiis- 
sigen Permanganats zur alkalischen Loésung, Riicktitration nach 
Ansiiuerung (mit H,O,+KMn0O,). Bei richtiger Ausfiihrung (er- 
heblicher Uberschu8 an KMnQ,**, nicht zu hoher Alkaligehalt der 
Lisung?*, angemessenes Zeitintervall vor Ansiiuerung'’) fihrt 
diese Bestimmung zu durchaus iibereinstimmenden Ergebnissen '* 
unter Oxydation des Hyponitrits ausschlieBlich zu Nitrat. Saure 
Lisungen von Hyponitrit (H,N,O,) kénnen mittels Permanganats 
nicht titriert werden; das Hilfsmittel, zwischenzeitlich zu neutra- 
lisieren oder alkalisch zu machen, fiihrt zu Verlusten?’. 

Bestimmung des Stickstoffs an Hand der Reduktion zu NH; 


(mittels DEvARDAscher Legierung) ist nur nach erfolgter Oxyda- 
tion (mittels KMnO,2°) durchfiihrbar, nicht aber unmittelbar an 





‘4 L. c. Weder Titration der alkalischen Lésung mit angesiuertem Per- 
manganat (F. Rascuie, l. c.), noch, wie es scheint, Riicktitration des KMn0O,- 
Uberschusses in alkalischem Medium (A. Tuum, | c.) fiihrt zu befriedigenden Er- 
gebnissen. 

‘5 Es empfiehlt sich, mindestens etwa das Dreifache des der Stéchiometrie 
N,O—+N,O, entsprechenden Betrages zuzusetzen; das 2°Sfache dieses Betrages 
wire von néten, erfolgte, wofiir die Farbung einigermaBen spricht, im alkalischen 
Medium Reduktion nur zu K,MnO,, Oxydation nur zu Nitrit. 

‘6 Um Zersetzung von Permanganat unter O,-Entwicklung zu vermeiden; 
vgl. z, B. Sramu, Z. angew. Ch. 47 (1934) 791. 

‘7 10—15’; die Oxydation in alkalischer Lésung beanspruclit eine gewisse 
Zeitdauer, die jedoch andererseits nicht iiber das erforderliche Ma’ verlangert 
werden soll (vgl. vorstehende Anmerkung). 

*® Analysenbeispiel : 25°0 cm® 0°0490 m KMnO, + 15°0 cm? alkalische ((OH’) = 

0°40) Hyponitritlésung; nach 15’ angesiuert, mit 20°0 cm*® H,O,-Lésung ver- 
setzt und mit der gleichen KMnO,-Lésung riicktitriert; Blindverbrauch: 5°78 cm* 
KMnO,; Analysenverbrauch: 11°46, 11°52, 11°44, 11°47, 11°49, 11°47, im Mittel 
11°47 em*® KMnO,, entsprechend (N,O,”’)==0°00233 m. (Runde Klammerung bezeichne 
analytische, eckige Klammerang tatsiichliche Konzentration; Mol/L.) — Es 
empfiehlt sich, Blindprobe und Analyse in méglichst tibereinstimmender Weise 
durchzufahren. 

*® Vgl. oben S. 4. Soweit wir sehen, ist diesfalls die einzig verliBliche 
Bestimmung die des Gehalts an entwickelbaren N,O. — Siebe auch A. Kirscuxer, 
'.c.; A. Hanrzscn und A. Saver, Liebigs Ann. Chem. 299 (1898) 67; L. Cams, 
Gazz. chim. Ital. 59 (1929) 776; J. R. Partincton und Cu. Cu. Suan, |. c. 

*0 Es macht hierbei keinen Unterschied, ob die Oxydation lediglich in 
ikalischem Medium erfolgt ist, oder weiterbin auch in sauerem. 


6 E. Abel und J. Proisl 


Hyponitrit selbst, da bemerkenswerter Weise dessen Stici:stos 


durch Devarpasche Legierung nicht zu Ammoniak reduziert wip 


Auf Grund dieser analytischen Feststellungen konnte nu, 
einerseits die Frage nach dem Reinheitsgrad unseres Ausgings- 
produktes, andererseits die fiir die Kinetik des Selbstzerfalle 
wesentlichste Vorfrage nach der Stéchicmetrie dieses Vorganges 
beantwortet werden. Proben auf dem oben angegebenen Weg 
hergestellter Hyponitritlésungen wurden einerseits hinsichtlicl 
ihres Oxydationswertes und ihres N-Gehaltes analysiert, anderer- 
seits teils in alkalischer, teils in (schwefel-)saurer Liésung qian- 
titativer Zersetzung unterworfen; die Zersetzungsprodukte wurden 
gesammelt und einer sorgfaltigen Analyse zugefiihrt; letztere 


erfolgte einerseits (a) im Wege der Verbrennung mit Wasserstoff 


(DREHSCHMIDT-Kapillare) in dem von uns bei unseren Schwefel- 
siure-Arbeiten beniitzten Apparate*', spiiterhin auch interfero- 
metrisch, andererseits (b) auf die weiter unten zu beschreibende 
Weise (Messung des Druckanstiegs), deren wir uns bei unseren 
kinetischen Versuchen bedienten. Beispiel einer Versuchsreihe: 


(N,02") 
DEvARDAsche Legierung 0°0824, 0°0820*? 
Permanganat 0°0796, 0°0803 
Berechnet aus N29; | (a) O'0815 


dem alleinigen | % 
Zersetzungsprodukte | () 0'0820%; 


demnach verliuft die Zersetzung von Hyponitrit, in alkalischem und 
saurem Medium, ausschlieflich unter N,O-Entwicklung**, nach den 
Bruttoreaktionen: 


Na,N,O, + HLO=N,0+2 NaOH 
H,N,O, =N.0+H,0; 





21K. Apet und J. Prorst, 1. c. 


*2 Die Fehlerméglichkeiten bei den analytischen Bestimmungen mit Drvaxps- 
scher Legierung einerseits, mit KMnO, andererseits liegen, wie man leicht erkennt, 
in entgegengesetzter Richtung, woraus kleine Differenzen zwischen den beider- 
seitigen Ergebnissen gelegentlich erwachsen. 


*> Etwa vorangegangener geringfiigiger Zersetzung entstammendes \,") 
wird hier natiirlich mitbestimmt. 


*4 Insbesondere sei betont, da8 bei Zerfall reinen Hyponitrits Stickstof 
nicht auftritt. 
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anderslautende Literaturangaben*® miissen wohl auf — bei 
.+;chiometrisch reiner Substanz nicht auftretende — Nebenreak- 


tionen zuriickzufiihren sein **. 


Versuchsanordnung; Versuchsdurchfiihrung; 
Berechnung. 


Die Kinetik der Zersetzung von Na,N.O, in alkalischer 
Lisung zu N,O und NaOH 1a8t sich, gemab obiger Ausfiihrungen, 
durch oxydimetrische Titration mittels KMnO, bei Einhaltung 
der genannten Ausfiihrungsbedingungen verfolgen, und soweit 
wir diesen Weg einschlugen, be- 
darf der Versuchsgang keiner wei- 
teren Eroéterung. Py 


<-—— 
Manomefer 


Wir haben indessen diese 
Kinetik auch an Hand des entwickel- 
ten N,O verfolgt, nicht nur behufs 
Kontrolleunserer Ergebnisse, sondern 
insbesondere in Hinblick auf den 
Umstand, da, wie sich ergab, in 
saurem Medium ein anderer Weg als 
der der Gasmessung kaum zur Ver- 
fiigung steht?’7, wir daher einer 
diesbeziiglichen Anordnung schon 
aus diesem Grunde bedurften. Die Messung der jeweils entwickel- 
ten N,O-Menge erfolgte unter Konstanthaltung des Gasvolumens 
durch Registrierung des jeweiligen Druckanstieges. Die in ihren 
wesentlichen Teilen von Schliffen und Schlauchverbindungen freie 
Apparatur (Fig. 2) enthielt das Reaktionsgefii8 A — ein mit einem 
Dom versehener liegender Zylinder von etwa 150 cm?’ Inhalt —, 
das im Thermostaten in dauernd heftiger Schiittelung gehalten 


a 























JU 


Fig. 2. 


*5 Vel. z. B. A. Hantzscu und L. Kaurmany, |. c.; A. Hanrzscu und L. Saver, 
l.c.; P. Ca. Ray und A. Ca. Ganeuur, J. chem. Soc. London 91 (1907) 1866 ; 
[). Divers, 1. c.; Proc. Chem. Soc. London 24 (1908) 17; L. Camar, l. c.; W. Max- 
cuort und G. Lenmann, Liebigs Ann. Chem. 470 (1929) 258; J. R. Parrineron 
und Cu, Cu. Suan, 1. c. 

*6 Innerhalb langer Zeitperioden wird ein ganz minimaler Gehalt an Nitrit 
nachweisbar (vgl. A. Hanrzsca und L. Kaurmann, l.c.; J.R. Partincron und 
Cu. Cu, Suan, |. c.), ohne daB jedoch von dieser Seite her irgend eine merkliche 
Stérung eintritt. 


*7 Vgl. S. 5, sowie Anm. 19. 
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werden konnte; eine elastische, mehrfach S-fach gebogene (}|qs. 
kapillare bewirkte die Verbindung mit dem durch die Abschi ely. 
kapillare } iiberbriickbaren, als Nullinstrument dienenden Diff:re). 
tialmanometer B, das seinerseits mittels Schliffes mit dem auBer};,)} 
des Thermostaten angeordneten Ablesemanometer (in Figur nich; 
eingezeichnet) verbunden war; ReaktionsgefiB und die beidey 
Manometer waren an eine Vakuumapparatur angeschlossen. Die 
ganze Anordnung konnte, soweit sie im Thermostaten eingelaut 
war, aus letzterem bequem entfernt und der Gasinhalt der Analyse 
zugefiihrt werden. 

Nach Beschickung des ReaktionsgefiBes mit Hyponitrit- 
lésung wird der Apparat evakuiert, Kapillare 6 abgeschmolzen, 
das Differentialmanometer, das durch ein Schaufenster beobacht- 
bar ist, auf gleiches Niveau eingestelit und am Ablesemanometer 
der Quecksilberstand in beiden Schenkeln (Niveauunterschied 
A, *® mm Hg) mittels einer geeigneten, genauen Ablesevorrichtung 
abgelesen. Nach MaSgabe der Zersetzung steigt der N,O-Druck 
innerhalb des Reaktionsraumes, und in gleichem Masse wird 
dauernd Luft in das Ablesemanometer eingeschleust. Die Abnahme 
dA des jeweiligen Niveauunterschiedes A miBt die jeweilige 
Druckzunahme dp. Zur — beschleunigten — Bestimmung des 
nach quantitativer Zersetzung erreichbaren Enddruckes p,, wird 
das Aggregat aus dem Thermostaten entfernt, im Wasserbad bis 
zum vollstindigen Zerfall erhitzt und nach Wiedereinsetzung in 
den Thermostaten 4,, gemessen. Besondere Aufmerksamkeit war 
darauf gerichtet, das Verteilungsgleichgewicht zwischen Liésung 
und Gasraum dauernd aufrechtzuerhalten; als Kriterium diente 
die Unabhangigkeit der Ergebnisse von der Schiittelgeschwindig- 
keit. Weiterhin versicherten wir uns mit Riicksicht auf die be- 
kannte Neigung von N,O zur Ubersittigung der geeigneten 
Wirksamkeit unserer Anordnung, indem wir die Zeitdauer beob- 
achteten, die eine mit N,O unter Atmosphirendruck gesittigte 
Lauge, in unserem Schiittelapparat unter verminderten Druck 
gesetzt, bis zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes (Kon- 
stanz von 4) bendtigte; sie zihlte nach einigen wenigen Sekunden. 


Ist p der Proportionalititsfaktor, der die Differenz A—4. 
der Niveauunterschiede mit (N,O), der dieser Differenz zugeord- 
neten Anzahl pro Liter Lésung entwickelter Mole N,O, verkniiptt, 


also 





28 Reduziert auf Barometerstand 760 mm. 
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(N,O) = — 3(N,0;) =p (A—A..), 


.o ist, wie sich leicht berechnet *°, 


- 
‘ 


ie 
~~ 960 





ve. 3 
+> RP) 


-o 


wo 2 die Léslichkeit (Mol/Z) von N,O in der betreffenden Liésung 
bei der Temperatur 7’ und Atmosphirendruck, V, und V; die 
Volumina von Gas- und Fliissigkeitsraum bedeuten. 

Die Versuchstemperatur war in der Mehrzahl der Fille 
40° C, welches Temperaturniveau sich nach einigen Handversuchen 
fiir die Verfolgung der ,,alkalischen“ Kinetik als am giinstigsten 
herausgestellt hatte, daneben 25° und 55°. Den im Temperatur- 
intervall zwischen 5° und 36° vorliegenden -Werten*** (fiir 
Wasser) schlieBt sich die Beziehung 


; 25 Sao 
log A= — 5387 





sehr zufriedenstellend an, woraus sich fiir die genannten Tempe- 
raturen die Lislichkeiten 4 in Wasser zu 00244 (25°), 00125 
(50°), 0°0110 (55°) ergeben. Minder giinstig liegt fiir Lésungen 
die Einsichtnahme in den Aussalzeffekt, der fiir Alkali*” 
(Cone. m; in unserem Falle vorwiegend NaOH *!) von VIOLLIER *? 
zwischen den Temperaturen O° und 20° gemessen wurde; immer- 
hin kann innerhalb des hier in Betracht kommenden Konzen- 
trationsbereiches im Mittel mit iibereinstimmender Lésungswairme 
(4 H=+—5000 cal) gerechnet werden, so da8 der hieraus folgende 
Ansatz 


log Ar; n=log aos; at — —3°705 


den tatsichlichen Verhiltnissen sicherlich recht nahe kommt. 





29 Giltigkeit des Henryschen und des Gasgesetzes vorausgesetzt. 


80a G, Gerrcxen, Z. physik. Chem. 49 (1904) 257; A. Frvpray und H. J. M, 
CreiGuton, J. chem. Soc. London 97 (1910) 536; A. Fixptay und O. R. Howe t, 
J. chem. Soc. London 105 (1914) 291; W. Kunertu, Physic. Rev. 19 (1922) 512; 
W. Maxcnot, M. Janrsrorrer und H. Zeprer, Z. anorg. allg. Chem. 141 (1924) 45. 

306 Der durch Hyponitrit verursachte Aussalzeffekt tritt unter unseren Ver- 
suchsbedingungen wohl stark zuriick. 

51 Die Anwesenheit von K*-Ion rihrt lediglich von der Umsetzung Ag,N,O,+KJ 
her; vgl. S. 4. 

*2? VioLtier, Thesis, Geneva, 1913; Crit. Tabl. III, S. 276. 
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Die Gleichwertigkeit der beiden genannten Methoden zy 
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Versuchsergebnisse. 


50° C. 


Verfolgung des Reaktionsverlaufes sei durch Tabellen 1 (Ss. 10 


und 2 (S. 12), die an zwei Beispielen den Versuchsgang im Ein. 
zelnen wiedergeben, und durch Fig. 1 (KMnO,©; Druck x )} be. 


legt. In beiden Tabellen ist 


%= 


x 





2°30 st, —#, 
berechnet, und man erkennt, noch entscheidender allerdings au: 





log 


Ar.—Ac 


1 





Tabelle 1. 
Versuch 4, 4’. 


1 soe 
i. 





(N,O2)4, 


(N07), 


Vg=74 em? ; Vi=50 em*; 1 =10°7; 9 = 8°75+ 10-5; 








(OH’),**—=0'52 ; [OH’]*—0'51; (N,07)—0°0369. 












































t A A Ax tatu ee | x2 108 * 
| Druck KMnO, | 
0 1312 422 36°9 36°9°° ~— 

22 1270 380 33°2 — 2°07 

41 1238 348 30°4 — 2°00 

42 — -- — 29°0 ma 

56 «| (1212 322 28°2 ae 2°25 

a > 4 300 26°2 — 2°05 

96 | 1156 266 23°3 — 2°08 

eee be ~ 23°15 ~ 
127 §~—s 1118 228 19°95 we 2°16 
185 1062 172 15°05 — 2°11 
195 — — — 14°00 a 
211 1040 150 13°10 — 2°29 
292 998 108 9°45 — (1°77) 
369 970 80 7°00 — (1°69) 
423 952 62 5°42 — 2°04 

co 890 

| 2°06 87 
| %=4°75-10-° 
$3} ==)- 103. 


34 Siehe 8S. 11. 


35 Partiell berechnet. 


%6 Kine allfallig bestehende kleine Differenz in der Anfangskonzentration 
gegeniiber dem ,Druckversuch* la8t sich — im Interesse unmittelbaren \er- 
gleiches — rechnerisch leicht ausschalten. 

37 Vgl. Fig. 3. 
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der graphischen Darstellung Fig. 3 [Versuche Nr. 4, 4’; 16, 16’*°, 
7: mit nahe iibereinstimmendem Alkaligehalt ((OH’),—0'48)], 
in welcher log (N,O{) gegen ¢ aufgetragen ist (Variation von 
(\.0”) im Verhiltnis 1:90), dab die Geschwindigkeit des Zerfalles 
»on Hyponitrit in alkalischer Lésung im Bezug auf dessen (analytische) 
Giesamtkonzentration monomolar ist: 
— SEOs) x (N, 0%). 

Das gleiche Verhalten tritt weiterhin aus einzelnen Versuchs- 
paaren der Tabelle 3 (S. 14) entgegen. In dieser sind die monomo- 
laren Geschwindigkeitskoeffizienten x, unter Angabe der jeweiligen 


16- 
(OH), =048 
. Vers. 4,4": (Noe) = 69:0; R= 206M? 


Vers. 16, 16°: (Nol;") = 190-103 %= 197-07" 
Vers. 17: Np," =0-0°.. %= 200-10" 














Anfangskonzentration an Hyponitrit, fir verschiedene Alkaligehalte 
zusammengestellt. Mit (OH‘), ist der Gehalt an ,,Gesamtalkali“ 
bezeichnet, als Ergebnis der Titration mit Methylorange als In- 
dikator®®, mit [OH‘] der tatsichliche Alkaligehalt*®? — (OH’‘),> 
>|OH‘|>(OH‘), —2(N,07) —, wie dieser sich aus den weiter unten 





°° Die Ausfiihrung einzelner Versuche, die zu allseitiger Sicherstellung 
von anderer Hand durchgefibhrt werden sollten, tibernahm in sehr sorgfaltiger 
Weise Herr Ing. 0. Huxa, dem wir hiefiir bestens danken. 

3° Siehe S. 4. 

*° Vollkommene Dissoziation des Alkali wird vorausgesetzt ; (OH’)=[OH’]. 
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folgenden Angaben iiber die Hydrolyse des Hyponitrits*! ergi)t. 
die Versuchsbedingungen sind so getroffen (Gehalt an zugese' zte,, 
Alkali }(N,07)), daB von dieser Seite her keine wesent lich 
Ungenanigkeit erwachsen kann. Auch ist der Alkaligehalt derap 
bemessen, da derselbe wihrend der Zersetzung als praktisc) 
konstant gelten kann. 


Tabelle 2. 
Versuch 16, 16’. 
V,=87 em; V:==30 cm*; 4—10°7; p=1°58+ 10—-+; 
(OH’), 0°50; [OH’]—0'49; (N,O,)—0°0190- 



























































| P 
t A va oe (N202) « 10 _.. 
Druck | KMnO, 

0 634°6 120°1 19°0 19°0* — 
12 627°5 113°0 17°9 ~~ 2°16 
35 _ — — 17°2 _ 
37 620°0 105°5 16°7 - (1°20) 
53 612°8 98°3 ws | — 2°02 
55 — — ~ | 15°8 — 

72 _ _ — | 14°15 _ 

73 603°5 89°0 14°05 | = 2°13 
105 591°4 76°9 215 | — 1°98 
110 _ a _ 9 _ 
137 aa we _~ | 0°38 _ 
142 579°8 65°3 10°30 — 1°94 
168 572°1 576 910 | ~ 2°07 
178 — ~_ — | 8°6 so 
201 564°5 50°0 7°20 | sis 1°86 
207 _ _ — T75 — 
227 = _ _ 6°77 _ 
240 556°0 41°5 6°35 — 2°08 
282 one _ — 5°36 — 
293 547°0 32°5 5°14 _ 1°98 

oo 514°5 — — _- | ~- 
| 1°97* 
; x= 4°53 «10-3 


Die 5. Kolumne der Tab. 3 enthilt die (monomolaren) (e- 
schwindigkeitskoeffizienten x; diese fallen, wie man erkennt, stark 
mit zunehmender Alkalikonzentration, und zwar derart, 7 . sich 


mit abnehmendem Alkaligehalt der Grenzbeziehung «= 





41 Siehe S. 17. 
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Iunne 6), mit zunehmendem Alkaligehalt der Beziehung 1 


(Kolumne 7) niihern; die Ordnung im Bezug auf [OH’] liegt also 
ewischen — 1 und — 2. 

Den niheren Zusammenhang zwischen x und [OH‘] veran- 
schaulicht Fig. 4; der reziproke Wert des Produktes x [OH’| 
(Tab. 3, Kolumme 8), gegen [OH’] aufgetragen, zeigt sehr aus- 
geprigt linearen Gang, derart dab 


1 i a ° / 


F oder 


4°0-10-8 cos , 
*=TOH] 11420 [0H (50°; Mol/Z; Zeit in Min.). 





Unter Versuchsbe- 
dingungen, die fiir die 





I 


haltes nicht Sorge tra- @ 
gen, wirkt also OH’-Ion, 
das durch die Reaktion 
selbst geliefert wird, in 
hohem Grade negativ 5 
autokatalytisch. y 

Ist a die Hypo- 
nitrit-, b42 die Alkali- 
Anfangskonzentration, 2} 
« die Anzahl der zur , 


“ 








Zeit t entwickelten Mole — li 
N,O (Mol/Z), so lautet O5 10 15 
demnach die Geschwin- Fig. 4. 


digkeitsgleichung: 


dx k (a 
dt (b+2a) {1+y (6+22)} 


k=40-10-5; y=2°0. 
25°; 55°. 


—2x); 








In gleicher Weise wie fiir 50° gibt Fig. 5 die Ergebnisse 
fiir 25° (Tab. 4, S. 15) und fiir 55° (Tab. 5, 8. 15) graphisch 





* b sei so bemessen, daB der Betrag der hydrolytisch sich ausbildenden 
UH'-Konzentration (vgl. w. u.) daneben nicht in Betracht kommt. 
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wieder. Bemerkt sei, daB bei 25° die Reaktion bereits so ‘ang. 
sam verliuft, daB die beziiglichen Werte gegeniiber (do, 
tibrigen, speziell gegen jon. 
fiir 50° an Genauickei; 
wohl zuriickstehen; die 
Reaktionsverfolgung _—er- 
streckte sich hier teilweise 
tiber den Zeitraum yon 
iiber einen Monat. Der vor- 
hin erérterte Zusammen- 
hang zwischen Geschwin- 
ab digkeit und Alkalitit kehrt 
a bei beiden Temperaturen 
7G 0 wieder; er fiihrt zahlen- 
Fig. 5. miBig zu der Beziehung: 
60+ 10-5 
«=~ TO) (1+2°9 [OH J} (25°) 
T1-10-3 
= Ton] (1+ 13 [ony O°) 







St 


) —1__.-# 
agony 
(o) » Mm 














(Mol/Z; Zeit in Min.). 





x 












































Tabelle 3. 
50°. 
: S¢ 
(N202 “S ni i | z, 
Vers. Nr. a (OH \g [OH’] | " 4 [OH] | »[OH'} x10n] °° : b 
13 2°17 | 0107 | O10 | 32°7 3°27 0°32 3°05 | . 
18, 18°43) 18°65 | 0193 | O18 | 146 | 2°63 | 0°47 3°79 * 
5 13°60 | 0208; O19 | 16°8 320 | O61 | 3°14 °° 
12 2°36 | 0°207 | 020 | 14°5 290 | O58 | 3°44 is 
21 29°4 | 0434 0°39 | 5°37) 2°09 O81 4°77 | 
4,4’ | 369 | 0520} O46 | 4°75 2°18 101 | 4°55 
16,16’ | 190 | 0900; 047 | 4°54 | 2°13 100 | 4°68 | 
8 180 | 0600} 047 | 430; 202 | 095 | 4°95 - 
1738 0°41 | 0500) 050 | 460 2°30 115 | £34 re 
7 628 | 0°20/ 050 | 3°88/| 1°34 O97 | 515 ls 
20 298 | 0716 | O67 | 2°44) 1°63 110 | 612 la 
25 366 | 0990 O93 | 1°43 1°33 124 | 7°50 la 
24 395 | 119 | 112 | +%115| 1°29 1°44 | 7°75 ee 
23 382 | 1°38 | 1°31 | O84; 110 | 1°44 9°10 
2 378 | 1°46 | 1°39 | O75] 1°04 | 1°45 9°60 
22 39°1 1°57 | 150 | 067) 1°00 1°51 9°95 , 





























48 Doppelnummern beziehen sich auf Versuche, die sowohl nach der KMn",- 
als nach der Druckmethode verfolgt wurden. 
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Tabelle 4. 
25°, 
—_- : —— = == = 
i 
vers. Nr.) (NzOg)*102 | (OH, [OH’] mel | OT -10—4 
———e —— — — | 
2°44 0°107 0°10 4°65 2"1 | 
14 2°53 0°207 0°20 1°95 2°6 | 
li: 36°0 0°305 0°28 44a 1°15 31 | 
26 58°5 | 0°64 0°58 44a 0°39 4°4 
28 67°3 | 1°18 1°07 018 (5°2) 
Tabelle 5. 
5D°. 
Vers. Nr. | (N,0,)+10 | (OH’), [OH’] x 103 =[oRT* 10—* 
bi. 4 6°5 0°118 0°107 60°0 1°55 
6°5 0°59 0°58 70 2°44 | 
1 60°0 1°18 1°06 3°1 | 3°0 
22 6'0 1°18 1°17 5 3°4 














Reaktionsmechanismus. 
Der dargelegte Zusammenhang zwischen Zersetzungsge- 
schwindigkeit, Hyponitrit- und OH’-Konzentration fiihrt unge- 
zwungen zu nachfolgendem Mechanismus: Geschwindigkeitsbe- 


stimmend‘*? ist — zumindest bruttogemi8 — der Zerfall von un- 
dissoziierter untersalpetriger Siure in Stickoxydul und Wasser 

H,N,0, = N,O+ H,O (a) 
bzw. 45 HN,0;+H'—N,0+H,0; (b) 


Hyponitrit selbst aber liegt innerhalb des in vorliegender Arbeit 





44a Mittelwert. 

44 Zur Klarung des Begriffes ,geschwindigkeitsbestimmende* Reaktion 
innerhalb einer stationaren Reaktionslinie hat vor allem A. Skraxat Entscheiden- 
des und Endgiiltiges beigetragen; vgl. insbesondere A. Sxrasat, Z. Elektrochem. 
42 (1936) 228 und 43 (1937) 309. Gerne beniitze ich (E. A.) die Gelegenheit, 
diesen Sachverhalt festzustellen, zamal in der Arbeit von E. Asst und F. Fasran 
(Mh. Chem. 71 (1938) 153) S. 157, FuBnote 9 dieser Hinweis zu meinem Bedauern 
versehentlich unterblieben ist. 

** BruttogeméB gleichwertig wire auch der ternire Umsatz 

N.0O, + 2H’—N,0+ 8,0, 
der aber wohl auBer Diskussion bleiben kann. — Von den beiden obigen Va- 
rianten (a) und (d), die sich bekanntlich héchstens an Hand des Temperatur- 
koeffizienten kinetisch unterscheiden lassen (siehe Anm. 59), méchten wir (db) 
in Hinblick auf die Bimolaritit wahrscheinlicher halten. 
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untersuchten Alkalibereiches wesentlich als Hyponitrition, \,0’ 
und als dessen erstes Hydrolysenprodukt, , Bihyponitrition*, H \,() 
vor: 


e 4 ’ re . 
N,0’+H,O—HN,0/+0H’; Ky —LHN:02) (0H) J You, 


[N,O; ] a’ 


























wahrend diesen beiden Molekiilgattungen gegeniiber, aus (ene, 
sich der analytische Gesamtgehalt an Hyponitrit (N.O;) zusammen. 
setzt, 
(N,0,)=[N,O,] + [HN,O,], 
das weitere Hydrolysenprodukt ‘’, untersalpetrige Siiure, H,N.0,: 
, , , |H,N,O, OH’ FC . 
HN,O,+H,O—H,N,0,+0H'; Ky = Go d 
weitgehend zuriicktritt. Sind ferner K, und K, die Dissoziatios. E, 
konstanten der beiden Stufen der Dissoziation: - 
_— Me __ [H’] [HN,0;] P zi 
H,N,O, =H +HN,O,; Kk,= [H,N,0,] Stuf Pd 
"ae ” ___[H'] [N,02] | fas” ; N 
HN.O, == H +N,0,; K,= [HN,0O,] , t 5 
so wird 
— $08) mt —h,{H,N,0,], bzw. =k, [H'] [HN,0; | 
=k, K, [H,N,.0O, |, P 
wobei sich fiir den Zusammenhang zwischen [H,N,0O,| und (N,0,) — & 
ergibt: p 
(N,0”)=— 1 2 [H,N,O,] [OH’]? + —- 22% [H,N,0,] [0H’ ,° 
z“3 Kix Ei f” 3-+*3™3 Ki f" 3+*3™ 3 L 1 
——- [H,N,0,] [OH’] {1 +—+, [0H’}}; fe 
eae [H,N,0,] [ \jitael Iii r D 


der Index c weise auf die Formulierung der Gleichgewichts- 
»Konstanten“, ausgedriickt in Konzentrationen, hin. 
Somit wird 





d (N,O) oS ka cKn bzw. ko cKw* (N,0”7)—=x#9 (N,0%). 


dt me 1 . 
(OW) [1 +—a (oH) | 








46 Die Koeffizienten f bedeuten. in leicht ersichtlicher Weise die Aktivitits- le 


koeffizienten. 

41 Die getroffene Formulierung erfolgt in Riicksicht auf die vorhin ge 
nannte Hydrolyse. 

‘8 .Kw—=(H') [OH']; -K, eK, =cKw. 

49 Siehe S. 11. 
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Dieser Ausdruck fiir x: 


k pr ae 
“=TOn) a+r ion) + Pee ea, baw. hy ole; y= 


‘st nun aber gerade jener, der empirisch fiir den Zusammenhang 


Ts 


zwischen x und [OH’] gefunden wurde®, mit den Zahlenwerten: 








k Y 
25° 60-10 29 
50° -40-10-* 20 
556° . .¢]-107*....¥%; 
die hinliingliche Konstanz dieser Zahlenwerte innerhalb eines 
weiten Bereiches der Hyponitrit- und Alkali-Konzentrationen 
ligt den SchluB zu, daB in diesem Bereiche die .K-Werte nicht 
wesentlich variieren, daB also der EinfluB der Aktivititskoeffi- 
zienten in einem relativ wenig verinderlichen Faktor zum Aus- 
druck kommt oder sich deren Wirksamkeit auf Zihler und 
Nenner nahe kompensiert®'. 


Folgerungen. 


Die angefiihrten Ergebnisse lassen einige Folgerungen zu, 
die unsere Kenntnisse der Chemie der Hyponitrite in manchen 
Punkten ergiinzen. Aus dem Zusammenhange zwischen y und ,K, 
ergibt sich fiir die Hydrolyse von Hyponitrition (N,O{) zu Bihy- 
ponitrition (HN,O;) .K,; und wohl auch die tatsichliche Hydrc- 
lysekonstante (K,) zu einem Betrage von der GréSenordnung*? 


10 


K 
10-1; da fernerhin K, = K,? 80 wird die Dissoziationskonstante 


kK, von der GréSenordnung 10- 4/10-* = 10-1558, In ihrer zweiten 
Dissoziationsstufe ist also die untersalpetrige Saure eine sehr 
schwache Saéure; stéchiometrisch zweibasisch**, wird man ihr 


°° Siehe S. 13 und 14. 

* Es sei bemerkt, da8 der Aktivititskoeffizient von NaOH in dem hier in 
Betracht kommenden Gehaltsbereich ein sehr flaches Maximum aufweist (vgl. 
Laxvout-Bornsrein, 8. Ergianzungsband, 8. 2154). 

*2 Die genaueren Daten waren: 3°4+10—1 (25°); 5°0+10—1 (50°); 7°7-10—1 
(00°), doch scheint es in Anbetracht der nicht ganz durchsichtigen Rolle, die 
die Aktivitatskoeffizienten spielen (vgl. oben), vorsichtiger und angemessener, 
lediglich die GréBenordnung zu diskutieren. — Im ibrigen ist Anstieg mit 


steigender Temperatur durchaus zu erwarten; vgl. S. 19. 


*§ Die genaueren Daten waren (vgl. aber Anm. 52): 2°9-10—14 (25°); 
1'l + 10-18 (50°); 0°95 -10—18 (55°). 
** Thre zweibasische Natur wurde erstmalig von W. Zorn [Ber. dtsch. chem. 


“es. 15 (1882) 1007] nachgewiesen. 
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vielfach geradezu den Charakter einer einbasischen Saure 7117. 
schreiben haben. 

Was die Stirke der ersten Dissoziationsstufe anbelang:, g, 
ist in der dem Reaktionsmechanismus zu Grunde gelegten Ap. 
nahme, da8 in dem untersuchten OH’-Bereich das Ausmaf de, 
zu H,N,O, fiihrenden Hydrolyse von HN,O, — verglichen mi: 
dem der Hydrolyse von N,O; (zu HN,O}) — uur ein sehr gering. 
fiigiges ist, die Voraussetzung enthalten, daB K, > Ky, eine Sach- 
lage, die nach allgemeinen Erfahrungen zutrifft. 

Der Temperaturkoeffizient ist ausnehmend hoch. Um ein noel, 
weiteres Temperaturintervall zur Verfiigung zu haben, fiihrtey 
wir eine Kinetik ((N,0O;)—36°0-10-*; (OH’), 1°01; [OH’]=0'95) 
auch bei 60° (genauer bei 59°4°) durch; «—7°7-10-*. Demgemiil 
verhalten sich die Geschwindigkeiten (vgl. die vorstehenden 
Tabellen) : 


fiir [OH’| = 1°0; Vo5 2 U59 2552 V9 2-002: 14: 381: 77 
sifie :70 :155 :385 
und ahnlich 
fiir [OH’]=-- 0°10; Cas ¢ Vee Mes --0°46:32°7: 60 
=-1 :71 :150, 
entsprechend einem Temperaturkoeffizienten (pro 10°) von durch- 
schnittlich 55. Dieser hohe Betrag ist, wie aus der Form der 
kinetischen Beziehung und aus dem in sie eintretenden Zahlen- 
werten hervorgeht, in weitaus héherem Grade auf Rechnung des 
Koeffizienten & zu setzen als auf den des Koeffizienten °°. lie 
Zusammenhiinge seien in beiden Richtungen kurz diskutiert. 
Die erstere Temperaturabhingigkeit — jene des Koeffizienten 
k — ist mitbedingt durch die seines Faktors .Ki, baw. .K,. 
Sein zweiter Faktor, der Geschwindigkeitskoeffizient des ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Vorganges, ist vorerst®® nur fiir den 
Fall (6) rein herauszuschilen; 4,(—k/,K,) ist bei 25° von der 
GréBenordnung 10—5/10—*—109, bei 50° und 55° von den Grofen- 
ordnung 10~—*/10-%—10!! 57, Sein Temperaturkoeffizient, der in 





*> Wie man aus der kinetischen Beziehung erkennt, variiert der Tempe- 
raturkoeffizient mit dem OH’-Gehalt innerhalb der Temperaturabhangigkeit von 


2 


K, K Ka 
ka, bzw. kp cKw und ka i bzw. kp cae 
1 





cK, cK, cK, 
66 Solange die Kenntnis der Dissoziationskonstante der ersten Dissoziations- 
stufe mangelt. 
°? Die genaueren Daten waren (vgl. Anm. 52): k»==6'0+ 10° (25°); 7°3-10" 
(50°); 9°7+10'° (55°) (siehe Anm. 58). 
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Hinblick auf die praktische Temperaturunabhingigkeit der Aktivi- 
tiiskoeffizienten zuverlissiger angebbar ist *, betriigt zwischen 25° 
und 50° 2°7 (pro 10°), zwischen 25° und 55° 2°5, in Mittel 2'6, 
hat also einen durchaus normalen Wert. Schreibt man auch fiir 
den Fall (a) dem Geschwindigkeitskoeffizienten &, normalen Tempe- 


ratureinfluB (~ 2°5 pro 10°) zu, so ergibt sich fiir -K, (und wohl 


auch fiir Ky) der Temperaturkoeffizient zu ~ (=2= 2°2) 59, 
Die Temperaturabhingigkeit von y und sonach der Tempe- 


raturkoeffizient von ,K, (und wohl auch von K,) ist, wie be- 
reits erwihnt, recht gering; unter Zugrundelegung der erhaltenen 


Zahlen: * 5% (= 1°45) zwischen 25° und 50°, entsprechend 1°16 


pro 10°; dies bedeutet, daB die ,,zweite“ Neutralisationswirme 
der untersalpetrigen Saéure (Neutralisation von Bihyponitrit zu 
Hyponitrit) nur etwa 2600 cal betrigt, wohl gleichfalls ein Hin- 
weis auf die schwache Aciditaét des einen der beiden Wasser- 
stoffe. 

Was schlieBlich die Stabilitét von Hyponitrit betrifft, so wird 
dieselbe nach obigen Befunden einerseits durch Alkalizusatz, 
andererseits durch Temperaturerniedrigung auBerordentlich er- 
hoht. Selbst bei einer Alkalitit von nur O'O1 » ist, sofern der 
Temperaturkoeffizient als praktisch temperaturunabhingig © ange- 
nommen wird, halftiger Umsatz bei 0° erst nach etwa 100 Stunden 
vollzogen, wahrend der gleiche Umsatz bei 100° nur rund 0°02 
Sekunden beansprucht. Lésungen von Hyponitrit sind also bei 
erheblichem Alkaligehalt in der Kilte praktisch stabil, in der 
Hitze indessen, speziell bei Siedetemperatur, unter allen Ver- 
hiltnissen praktisch momentan zersetzlich, also nicht existent. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Eine Apparatur zur Reindarstellung von Hyponitrit (in 
Lisung) und eine solche zur Verfolgung der Kinetik seines 





8 Kwe10'4*=1'0 (25°); 5°48 (50°); 7°30 (55°) (Laxport-Bornsrem, 3. Er- 
ganzungsbd., 8. 2129). 

*® Entsprechend einer ,ersten* Neutralisationswirme (Neutralisation von 
untersalpetriger Saiure zu Bihyponitrit) von ~ 14000 cal; soweit man aus 
diesem Werte auf den Charakter der ersten Dissoziation als auf den einer ge- 
radezu starken Saure schlieBen darf, waren wir eher geneigt, auch hierin viel- 
mehr einen Hinweis zu Gunsten der Zersetzungsweise Fall (6) zu sehen. 

*° Dies diirfte nach den Erfahrungen im Temperaturbereich 25° bis 60° in 
der Tat zutreffen. 


Q* 
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Zerfalles an Hand des in Freiheit gesetzten Stickoxyduls wip, 
entwickelt. 

2. Die Methoden der Analyse von Hyponitrit werdey 
tiberpriift. 

3. Die Stéchiometrie seines Zerfalles wird festgestellt: sje 
wird durch die Reaktion Na,N,O,+H,O0—N,0+2 NaOH quanti. 
tativ wiedergegeben. 

4. Die Kinetik dieses Zerfalles ist monomolar im Bezug auf 
den analytischen Gesamtgehalt an Hyryonitrit (N,O%). 

5. Die Zerfallsgeschwindigkeit ist vom Alkaligehalt ab- 
hangig, und zwar im Sinne einer Verzégerung durch OH’-Jonen, 
Die Geschwindigkeitsgleichung lautet: 

d(N,0,)  d(N,0 k ‘ 
pein Biaenoenies = [OH‘] {1+ y [OH') (N20,) 
Hierbei wurde (N,O{) im Verhiltnis von etwa 1:90, [OH’] etwa 
1:15 variiert. 
6. Die numerischen Betrige sind: 





k Y 
25° 6°0-10-5 2°9 
50° 4°0-10-8 2°0 
55° 71-10% 1°3. 

7. Der diesen empirischen Ergebnissen zugrunde liegende 
Reaktionsmechanismus geht dahin, da8 der Zerfall — zumindest 
bruttogemiB — an die Molekiilgattung untersalpetrige Siure 
H.N,O, gekniipft ist: 

H,N,O, bzw. H'+HN,O; = N,0+H,0, 


deren — analytisch weitgehend zuriicktretende — Konzentration 
mit den Konzentrationen [N,O;] und [HN.,O;], in die sich die 
Gesamtkonzentration (N,O;) an Hyponitrit analytisch teilt, im 
Gleichgewicht steht. 

8. Demzufolge ergibt sich die Bedeutung der Koeffizienten 
k und y zu 


(Konzentrationen in Mol L: 
Zeit in Minuten). 


| 





k—=k,K,, baw. k-Ke; y= 


7 4 


cK, 


-K,, und ,K;, sind die Konstanten (ausgedriickt in Konzentrationen) 
der Hydrolyse von HN,O{ und von N,O{; -K»—[H')] [OH’]; & ist 
der Geschwindigkeitskoeffizient der einen der beiden obigen Zer- 
fallsreaktionen. 
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9. .K,, wenig temperaturabhiingig, bzw. K, ist von der 
(,jBenordnung 10~—', die Dissoziationskonstante von HN,O} von 
der GréBenordnung 10~'*. 

10. Der Temperaturkoeffizient der Zerfallsgeschwindigkeit 
ist ausnehmend hoch (rund 5'5 pro 10°); sein hoher Betrag ist 
hedingt durch die Temperaturabhingigkeit der die maBgeblichen 
Partnerkonzentrationen bestimmenden Gleichgewichte. 

11. Die Stabilitaétsverhiltnisse von Hyponitritlésungen werden 
diskutiert. 


Die Ausfiihrung vorstehender Untersuchung wurde durch 
Zuwendungen seitens des Verbandes der chemischen und metallur- 
vischen Industrie, Wien, erméglicht. Dem Verbande sei fiir seine 
werktatige Hilfe auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. Herrn 
Ing. O. Huta danken wir fiir mancherlei wertvolle Hilfe. 





Isotherme und adiabatische Dehnungskur\ ep 
an vulkanisiertem Kautschuk 


Von 


V. Hauxk und W. NeuMANN 


Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 28. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 6. 1938) 


Einleitung. 


Das Spannungsdehnungsdiagramm des Kautschuks ist jin 
einer groBen Anzahl von Arbeiten bereits oft untersucht worden, 
so z. B. schon im vorigen Jahrhundert von RONTGEN!, Govcu, 
JOULE und in neuerer Zeit besonders von MEYER, FERRI? und Wir- 
GAND, SNYDER’ bei isothermen Vorgingen und ORNSTEIN mit Mit- 
arbeitern‘ bei adiabatischen Dehnungsvorgingen. Die Unter- 
suchungen von MEYER und FERRI bezogen sich hauptsichlich auf 
die Abhaingigkeit der Dehnungsvorgiinge von der Temperatur und 
fiihrten zur experimentellen Bestatigung der Annahme, daf die 
Spannung in héher vulkanisierten Proben innerhalb eines be- 
stimmten Bereiches proportional der absoluten Temperatur ist 
(S=aT+b) Bei niederen Vulkanisationsgraden konnte diese 
Proportionalitaét nicht gefunden werden. Die in der Literatur be- 
sonders oft zitierte Arbeit ORNSTEINs und Mitarbeiter befaBt sich 
mit den Vorgiingen der adiabatischen Dehnung von Rohkautschuk 
und schwachen Vulkanisaten, wihrend WIEGAND und SNYDER aus 
den beobachteten Spannungsdehnungskurven heraus hauptsiicli- 
lich thermodynamische Uberlegungen anstellen. Obwohl] also die 
Spannungsdehnungskurven von Kautschuk, insbesonders bei iso- 
thermen Dehnungsvorgiingen schon oft gemessen wurden, war die 
Brauchbarkeit solcher Ergebnisse meist deswegen eine beschrankte, 
da die verwendeten Kautschuksorten chemisch zu wenig definiert 
waren. Auch der Unterschied zwischen adiabatischer und 1s°- 





* W. C. Réwrerx, Ann. Physik 159 (1876) 601. 

* K. H. Mever a. C. Freer, Helv. chim. Acta 18 (1935) 570. 

* W. B. Wiecanp u. J. W. Syypre, Trans. Inst. Rubber Ind. 10 (1934) 25: 

* L. S. Oxwsrxm, J. G. Evwers u. J. Wosna, Proc. Acad. Amsterdam °2 
(1929) 1235. 
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thermer Dehnung wurde meist zu wenig beriicksichtigt. Es schien 
dJal:er wiinschenswert, durch Aufnahme isothermer und adiabati- 
scher Dehnungskurven an denselben gut definierten Materialien 
Klarheit zu schaffen. Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war 
es nun: 1. wirklich isotherme Kurven in Abhingigkeit der ver- 
schiedenen Vulkanisationsgrade zu erhalten, ihre Temperatur- 
abhiingigkeit zu untersuchen und so den Gang der Spannung mit 
der Temperatur festzustellen; 2. wirklich adiabatische Vorginge 
hei denselben Materialien aufzunehmen und 3. die isotherme und 
adiabatische Dehnung miteinander zu vergleichen. 


Die isotherme Dehnung des Kautschuks. 


Um eine wirklich isotherme Dehnungsspannungskurve zu 
erhalten, wurde so vorgegangen, da8 gleichdimensionierte Proben 
von Kautschukstreifen mit verschiedenen Gewichten belastet 
wurden und die Lingeniinderung an zwei angebrachten Marker 
abgelesen wurde. Als Versuchsmaterial stand ums eine Serie 
von Kautschukproben, die von den ungarischen Gummiwerken 
eigens angefertigt wurde, sowie ebenfalls eigens angefertigte Proben 
der dsterreichischen Semperit-Werke zur Verfiigung. Es sei uns 
gestattet, an dieser Stelle den genannten Firmen fiir die Bereit- 
stellung der Proben unseren besten Dank auszusprechen. Die Zu- 
sammensetzung der Proben der ungarischen Gummiwerke ist in 
folgender Tabelle wiedergegeben: 


Tabelle 1. 


Vulkanisate der ungarischen Gummiwerke. 








Pe é@:. 2. 6: Be 


























Bt ee. 5 | 6 7 8 

Cea 28 SO 100 | 100 | 100 | 100 | 100 100 | 100 100 
ae ee: “Soe Deck Da RG Rie oe ee 
Stearinsiure ...... ieee 1 BS 1 1 1 1 
Beschleuniger .... . 1 10; 10; 10; 10; 10; 10; 10; 10 
SS ee PS eG aie See Oe ae ee Se 
/117 | 118 | 119 | 120 | 121 | 122 128 | 124 


Jie Proben der Semperit-Werke bestanden aus Vulkanisaten, die 
sel gleichem Schwefelgehalt (8 % ) ohne weitere Zusiitze bei 180°C 
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verschieden Jang vulkanisiert wurden (60 und 90 Min.), so dap 
Probe I 2% und Probe II 6% gebundenen Schwefel enti) e|; 








700 
%l 
7 
600 \- 
ar. * 
S J 
W0t-S y 
) 5 6 
7 
alt 
20\- 
00 \- 
os —= Spanung ; F 
0 50 100 150 200° Yam? 250, 


Fig.1. Isotherme Spannungsdehnungskurven an Vulkanisaten 1-8 
bei Zimmertemperatur (21°) (s. Tabelle 1). 


Wenn man nun eine so erhaltene Dehnungsspannungskurve fiir 
die verschiedenen Vulkanisationsgrade aufnimmt, so erhilt man 











o% eine Kurvenschar, wie sie 
~r in Fig. 1 ersichtlich ist. Es 
400 }- zeigt sich die bekannte ge- 
> sap L ringere Dehnbarkeit bei hié- 
& herem Schwefelgehalt. Wenn 
iad | wiyam* man bei bestimmten Span- 
700 ¥- Stam? nungen einen Schnitt durch 
po dl Ss diese: ]«=Kurvenschar fiihrt, 

fore - es pmefelgehal 7 4 50 erhilt man eine Kurve 


Fig. + lecvalt’ tol wonstanter Bode Prone Schwe- fiir die Abhingigkeit der 

Dehnung vom Vulkanisa- 

tionsgrad (Fig. 2). Man bemerkt deutlich die starke Abhingigkeit 

der Dehnbarkeit vom Schwefelgehalt unterhalb 4% und die ver- 

haltnismaBig geringe oberhalb 4% Schwefelgehalt. Bei gréBerer 

Belastung ist dieser Umkehrpunkt nicht mehr so ausgepriigt, die 
Kurve nimmt eine flachere Form an. 


Die zeitliche Verinderung der belasteten Proben. 


W. Kirscu*, der in einer sehr interessanten und eingehenden 
Arbeit isotherme Dehnungsversuche an schwach vulkanisiertei 
Kautschuk durchfiihrte, berichtet, daB ein Satz gleichdimensi - 





* W. Krascn, Diss. Berlin 1937: 
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nierter und verschieden belasteter Proben nach 50 Stunden Be- 
lascungszeit gegentiber der anfiinglichen Dehnung eine Lingen- 
verinderung aufweist und da8$ man, wenn die perzentuelle Lingen- 
gunahme nach 50 Stunden in Abhingigkeit von der Belastung auf- 
ve(ragen wird, eine Kurve mit zwei Maxima bei zwei verschiedenen 


Spannungenerhalt.Die 5. 
Lingeninderung fiihrt %{ 
KirscH auf eine lang- 





-. 


same Einstellung des a 
Gleichgewichtes zwi- [8 
schen Kristall und or 
Schmelze tm Kaut- *~ 


schuk zuriick. Wir 4s 

CS 
haben nun unsere Vul- Es 
kanisate 1 bis 5 einer s/s 


?4stiindigen Belastung gy A 
bei Zimmertemperatur J. 
(21°C) ausgesetzt und [ 7 
dann ebenfalls die per- 
zentuelle Jiingenzu- f[ 
nahme in 24 Stunden’ [ —— > Spanning 
gegen die angelegte 9 4 W 60 %&% 10 
Belastung auf- Fig. 3. Langenveranderung in Abhdngigkeit von der an- 

getragen. Die Kurven- ne eee: 

schar, die sich fiir die verschiedenen Vulkanisationsgrade ergibt, 
zeigt, Fig. 3. Man erkennt einmal ein Absinken der Maxima und 
ein Riicken der Maxima gegen héhere Spannungen bei stirkeren 
Vulkanisationsgraden, ferner ein Zusammenriicken der Maxima 
bei niedrigen Vulkanisationsstufen, so da® bei dem 1% igen Vul- 
kanisat schlieBlich beide Maxima in einem hohen Maximum 
zusammenfallen. Da die Annahme bestand, da8 das Zustande- 
kommen der Maxima eine iihnliche Ursache hat wie das Auftreten 
der Maxima~in der isothermen Spannungsdehnungskurve des 
Latex®, niimlich durch das Einsetzen der Kristallisation und die 
dadurch hervorgerufene Verfestigung bedingt ist, wurden von den 
Punkten A und B in Fig.3 Réntgenaufnahmen gemacht. Sie 
zeigten das erwartete Ergebnis, nimlich keine Kristallisation im 
Punkt A vor dem Maximum und ein Faserdiagramm im Punkt B 


uach dem Maximum. 
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Die Temperaturabhingigkeit der Spannungsdehniny 


S- 


kurve. 


Fiir diese Untersuchungen wurden als Typen fiir ein seliwi. 


cheres und ein stirkeres Vulkanisat die zwei Vulkanisationsp: ol 
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Fig. 4. Isothermen der Vulkanisate I und II der Semperit- keren bei 1 , 40° 


Werke bei verschiedenen Temperaturen. 
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Fig. 5. Abhangigkeit der Spannung von 

der Temperatur bei konstanter Dehnung. 

(Die gestrichelten Geraden beziehen sic 

auf das Vulkanisat II, die ausgezogenen 

Kurven auf das Vulkanisat I der Semperit- 
Werke.) 


und 90°C, herausge- 
griffen. Die Spannungsdehnungs- 
kurven wurden wie bei allen an- 
deren isothermen Dehnungsver- 
suchen durch verschiedene Bela- 
stung gleichdimensionierter K aut- 
schukstreifen aufgenommen. Zur 
Temperaturkonstanthaltung wur- 
de ein Luftthermostat verwendet. 
Die Versuchsergebnisse zeigt 
Fig. 4. Wihrend bei dem stiir- 
keren Vulkanisat die Kurven bei 
hoherer Temperatur tiefer liegen, 
d. h. die Spannung mit der Tem- 
peratur zunimmt, so zeigt sich 
beim schwicheren Vulkanisat, 
da8 innerhalb eines weiten Deh- 
nungsbereiches iiberhaupt kein 
nennenswerter Temperaturgang 
festzustellen ist und erst bei }°- 
heren Dehnungsgraden ein Aut- 
spalten der einzelnen Isothermen 


in zum stiirkeren Vulkanisat gerade in entgegengesetzter Rivh- 
tung erfolgt. Besonders anschaulich werden die Verhiiltnis:e, 
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, man die Temperatur gegen die Spannung auftriigt (Fig. 5), 
oj sich bei dem stirkeren Vulkanisat die von der Theorie 


geiorderte Proportionalitét der Spannung mit der Temperatur 


opeibt. Beim schwiicheren Vul- 
kanisat zeigt sich, bei starke- 
ren Dehnungen, die umgekehr- 
te Abhangigkeit, und zwar 
wird diese um so stirker, zu 
je hdheren Dehnungsgraden 
man iibergeht, eine Erschei- 
nung, die sich unschwer durch 
die beim schwachen Vulkanisat 
einsetzende Kristallisation und 
die dadurch hervorgerufene 
Verfestigung erkliren 1aBt. 
Weitere Untersuchungen an 
schwicheren Vulkanisaten sind 
noch im Gange. 


Die adiabatische Dehnung 
des Kautschuks. 


Um eine wirklich adiaba- 
tische Dehnung durchzufiihren, 
mu8 man Dehnungsgeschwin- 
digkeiten wihlen, bei denen 
eine Registrierung nur mehr 

auf kinematographischem 
Wege modglich ist. Die von 
uns verwendete Dehnungsap- 
paratur beruhte, wie die ORN- 
STEINS, darauf, daf ein Kaut- 
schukband mittels einer Feder 
gezogen wird. Wenn auf der 
Feder und dem Kautschuk 
zwei Marken angebracht sind, 
so kann man, nach vorheriger 
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temperatur. (Die gestrichelte Kurve gibt zum Vergleich den Verlauf der Isotherme des Vulkanisats 1.) 


Fig. 6. Adiabatische Spannungsdehnungskurven der Vulkanisate 1 bis 8 der ungarischen Gummiwerke bei Zimmer- 


Kichung der Feder, aus dem Abstand der Federmarken die auf den 
Kautschuk wirkende Kraft und aus dem Abstand der Kautschuk- 
marken die Dehnung bestimmen. Die Registrierung des Dehnungs- 
vorganges erfolgte durch Filmen mit. einer 16 mm-Schmalfilm- 
kamera. Der Film wurde dann projiziert und an der Projektions- 
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fliiche durch Abmessen des Markenabstandes ausgewertet. f, 
wurde selbstverstindlich immer die gleiche Dehnungsgeschwi dio. 
keit angewandt. Die Dehnungsdauer war kleiner als 1 Sekunde. Dic 
nach dieser Methode aufgenommenen Adiabaten ergeben fiir dic ejy. 
zelnen Vulkanisationsgrade eine Kurvenschar laut Fig. 6. Aiff|. 
lend ist vor allem der wesentlich flachere Verlauf gegeniiber den 
der Isothermen und der wenig gekriimmte, fast lineare Anstieg. Voy 
einer Knickstelle der Kurve, wie sie ORNSTEIN’ beschreibt und 
die er auf die einsetzende Kristallisation zuriickfiihrt, konntey 
wir nichts bemerken, vielleicht handelt es sich bei ORNSTEIN wy 


eine durch Federschwingungen hervorgerufene Tauschung. 


Vergleich der Adiabaten mit den Isothermen. 


Vergleicht man die Adiabaten und die Isothermen des 
Kautschuks miteinander, so sieht man, daB sie sich bei héheren 
Vulkanisationsgraden immer weiter voneinander entfernen, wiih- 
rend bei den schwicheren Vulkanisaten nach anfinglicher Ent- 
fernung in héheren Dehnungsbereichen wieder Anniherung und 
sogar Uberschneidung eintritt. Dies ist besonders deutlich beim 
Vulkanisat 1 in Fig. 6 und beim 2%igen Vulkanisat in Fig. 7 
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Fig. 7. Isothermen und Adiabaten der Vulkanisate I und II bei Zim- 

mertemperatur. (Die gestrichelten Kurven sind die Isothermen. ) 

zu sehen. Die Lage der adiabatischen Kurven kann man auf 
rein thermodynamischem Wege nicht erkliren. Obwohl die Adia- 
bate, wenn man die Kautschukelastizitit als statistischen Effekt 
auffaBt, analog den Verhiltnissen bei einem Gas, in der beo!- 
achteten Weise unterhalb der Isotherme liegen muB, so ist der 
wirklich beobachtete Effekt doch viel zu groB, als da8 man i!n 
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aut diese Weise erkliren kénnte. Der Kautschuk miiBte bei der 
adisbatischen Dehnung Temperaturen annehmen (iiber 100°C), die 
schiechthin unméglich sind. AuBerdem miiBte bei den schwachen 
Vulkanisaten, bei denen, wie aus den Spannungstemperaturkurven 
ersichtlich ist, der statistische Effekt hinter den Erscheinungen 
der Kristallisation und der intermolekularen Krifte stark zuriick- 
tritt, auch der Unterschied zwischen Adiabaten und Isothermen 
verschwinden oder sich nur bei gréBeren Dehnungen und dann 
im entgegengesetzten Sinne fuBern. Der starke Unterschied zwi- 
schen Adiabate und Isotherme kann also nur darin begriindet 
sein, daB die Dehnungsgeschwindigkeit eine mafgebende Rolle 
auf die Streckung der Molekiilketten ausiibt. Es scheint direkt, 
als ob bei rascher Dehnung noch Ketten im verkniaulten Zustand 
mitgerissen wiirden, die dann durch gegenseitige Behinderung 
dasselbe wie eine héhere Vulkanisation bewirken, eine Vorstel- 
lung, die sich in die Uberlegungen DostAts® iiber die quasi Ver- 
netzung durch Viscositit gut einfiigt. Wenn man in der Kurven- 
schar der verschiedenen Vulkanisationsgrade Adiabaten und Iso- 
thermen betrachtet, so erkennt man auch, daB sich eine Adiabate 


' des niederen Vulkanisationsgrades meistens der Isotherme des 


héheren nahert. Im oberen Teil der Kurve kommt es dann bei 
den schwicheren Vulkanisaten zu Uberschneidungen, weil die ein- 
setzende Kristallisation ein Abbiegen der Isothermen bewirkt, 
wihrend bei der adiabatischen Dehnung die Kristallisation wohl 
nach héheren Dehnungsgraden hin verschoben wird. Auch der 
fast lineare Verlauf der Adiabaten kann durch das so bedingte 
lange Nachwirken der intermolekularen Krafte eine Erklarung 
finden. Zur genauen Aufklirung werden noch weitere Versuche 
mit verschiedenen Dehnungsgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Es 
ist auch durchaus méglich, daB die bei den isothermen Kurven 
beobachtete zeitliche Lingenveriinderung eine ahnliche Erklirung 
findet. Dureh das Aufgehen der einzelnen verkniulten Ketten 
kinnen dann noch im Laufe der Zeit Lingenverinderungen vor- 
kommen, die durch eine vorher einsetzende Kristallisation und 
die dadurch bedingte Verfestigung des ganzen Systems verhin- 
dert werden kénnen. Dadurch laBt sich das Zustandekommen von 
Maxima zwanglos erkliren. Auf keinen Fall diirfte es sich dabei 
um wirkliche FlieBerscheinungen handeln, da die verbliebene irre- 
versible Dehnung in keinem Verhiltnis zur Lingenverinderung 


® H. Dostrar, Ost. Chem.-Ztg. im Druck. 
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steht. Bei héheren Vulkanisationsgraden riicken die Maxim, jp. 

folge der spiter einsetzenden Kristallisation zu héheren § yay. 
nungen, wihrend gleichzeitig die ganze Erscheinung infolg Dic 
der kiirzeren zur Verfiigung stehenden Ketten weniger airsge. 

prigt ist. 


Zusammenfassung. 


I. Isotherme Dehnungsspannungskurven an Vulkanisaten be- 
kannter Zusammensetzung wurden aufgenommen und die Abhiir. 
gigkeit der Dehnbarkeit vom Schwefelgehalt gezeigt. 


a Eps s $ , | Instit 
II. Die zeitliche Lingenveriinderung verschieden belasteter 


gleichdimensionierter Kautschukproben wurde bei verschiedenen 
Vulkanisationsgraden bestimmt. 


III. Die Temperaturabhingigkeit der Spannung wurde an § als - 
einem chemisch genau definierten starken und schwachen Vul- §& Lite 
kanisat gemessen. von 


IV. Mittels einer Dehnungsvorrichtung wurden adiabatische sole 


Dehnungsspannungskurven von Vulkanisaten bekannter Zusammen- Ein 

setzung aufgenommen. sn 
| 41n 

V. Die isothermen und adiabatischen Messungen werden F ,.,. 

miteinander verglichen und die Ergebnisse diskutiert. Pr 
. j ' | de 

Herrn Prof. MARK danken wir bestens fiir das dieser Ar- — oe 

beit entgegengebrachte Interesse und fiir manche wertvolle Rat- ad 

schlige. diox 

Ebenso gilt unser Dank Herrn Generaldirektor MessNER J yny 

von den Semperit-Werken, der uns bei Beschaffung der Kaut- & diir: 

schukproben in weitgehendster Weise entgegenkam. fliie! 
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Die Darstellung von neutralem Zinkcarbonat 
ZnCOs; 


(Aktive Oxyde) 
(112. Mitteilung’) 


Von 


G. F. Hurric, A. Zorner und O, HNevxovsky 


Institut fir anorg. und analyt. Chemie der Deutschen Technischen Hochschule Prag 


(Eingegangen am 26. 3. 1938. Vorgele;t in der Sitzung am 15. 6. 1938) 
Fiir die Darstellung von neutralem Zinkcarbonat (ZnCO,, 


als Mineral ,Smithsonit“ oder ,Zinkspat“ genannt) gibt die altere 
Literatur zahlreiche Vorschriften?. Trotzdem schlugen neuere, 


' von verschiedenen Seiten angestellte Bemiihungen, zu einem 


solehen Priparat zu gelangen, fehl*. So gibt auch G. NATTA‘ an: 
Ein Priparat, ,das man aus Niederschlagen mit Hilfe von Car- 


' bonaten, alkalischen Bicarbonaten, der Lésungen an sich léslicher 
| Zinksalze erhalt, bleibt als Resultat stets ein basisches Zinkear- 


bonat, wihrend Smithsonit ein neutrales Zinkcarbonat darstellt“. 
Auch zahlreiche in unserem Institut ausgefiihrte Versuche, bei 


| denen verschiedene Bodenkérper, wie basisches Zinkcarbonat, 


Zinkhydroxyd und Zinkoxalat unter sehr verschiedenen Bedin- 
gungen im Autoklaven bei erhéhten Temperaturen hohen Kohlen- 
dioxyddrucken ausgesetzt wurden, ergaben gleichfalls nur sehr 
unvollsténdige Umwandlungen in neutrales Zinkcarbonat; hier 
diirfte sich der Mi8erfolg dadurch erkliren, daB sich die Ober- 
fiche des Bodenkérpers mit einer Schutzschichte von ZnCO, iiber- 
zieht, welche eine weitere Umwandlung des Kernes_ verhindert. 

Die derzeit als unrichtig oder zumindest als unreproduzier- 


' 111. Mittlg.: Vortrag auf dem X. Internationalen Kongre8 fiir Chemie 
in Rom 19388. — 108. Mittlg: G. F. Hirme u. E. R. Kinscuner, Kolloid.-Z. 81 
(1937) 49, 

* Vgl. die Zusammenstellung in Gmerrys Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., System Nr. 32 ,Zink*, Leipzig-Berlin 1924; S. 250. 

* W. A. Rotn u. P. Cuaut, Z. Elektrochem. 34 (1928) 193. — G. F. Hirrie, 
A. Mettgr u. E. Lenmann, Z. physik. Chem. (B) 19. (1932) 1. 

* G. Narra, Deutsche Patentanmeldung KI. 12 0. Nr.29.478 vom 31. 10. 1928. 
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bar geltenden Arbeitsvorschriften griinden sich durchweg: a); 


ein schon von H. Ros&® angewendetes Verfahren und bestehey j, 
der Ausfallung einer wi&B8rigen Zinksalzlisung mit einem 4). 
kalibicarbonat und einer zweckentsprechenden Nachbehand|uny 
Eine eingehendere systematische Priifung dieser Vorschriften },; 
nun ergeben, daf sie keineswegs falsch sind, da8 aber der Frfi\p 
an die Einhaltung sehr streng definierter, in den _bisherigey 
Angaben meist nicht ausreichend bezeichneter Umstiinde gekniipt 
ist; die Mégiichkeit, auf einem solchen Wege zu kiinstlichey 
Smithsonit zu gelangen, wurde auch durch die geologischen Ap. 
nahmen itiber die Smithsonitbildung in der Natur gestiitzt, deney 
zufolge sich der in den Galmeilagerstitten vorkommende Zinksput 
gleichfalls direkt aus wai8rigen Lésungen bei gewéhnlichem Druck 
und gewoéhnlicher Temperatur gebildet haben soll. 


Als allgemeine Richtlinien zur Darstellung des neutralen 
Zinkearbonates miissen die folgenden gelten: Die Fallungstempe. 
ratur mu8S méglichst tief und die Konzentration der Ausgangs- 
lésungen darf nicht zu gering sein. Der Alterungsprozef de: 
primar gefallten, wohl noch vorwiegend amorphen Zinkcarbonates 
mu8 unter der Mutterlauge zunichst bei tiefen Temperaturen ('), 
also mdglichst langsam vor sich gehen. Bringt man das System 
auf erhéhte Temperaturen (z. B. Zimmertemperatur), bevor noch 
halbwegs geordnete und gréBere Kristallaggregate vorliegen, so 
wird entsprechend dem héheren Kohlendioxyddruck, den ein 
solcher Zustand besitzt, ein teilweiser Austritt von CO, bewirkt 
und das Endprodukt wird in mehr oder minder weitgehend hydro- 
lysierter Form erhalten. 


Die folgende Arbeitsweise fiihrt zum Ziel: Zu 700 cm® einer 
auf 3° abgekiihlten ;4;-molaren Zinksulfatlésung werden 300 cm 
einer mit CO, gesittigten und in der gleichen Weise gekiihlten 
n/1-Kalibicarbonatlésung unter Riihren zugegeben. Die ersten 3 bis 
4 Tage wird die Temperatur unter 10° gehalten und dann (etwa 
weitere 2 bis 3 Tage) bei etwa 20°, bis der anfinglich voluminise 
Niederschlag sich in einen feinkristallinen Bodensatz verwan- 
delt. hat. Hierauf wird mehrmals mit Wasser dekantiert (cle 
in der iiberstehenden Fliissigkeit schwimmenden Flocken sind 
hiebei zu entfernen) und dann auf dem Filter z ir Sulfatfreileit 
gewaschen. Schlieflich wird das Priparat bei Zimmertemperatur 
oder bei 130° getrocknet. 





° H. Rose, Pogg. Ann. 85 (1852) 107. 





par 


del 


62°8: 


nung 
ents] 
selir 
in ¢ 
sond 
mog 
schli 
CO,, 
folee 
a? 

8°41 


Tem 


29°41 


wur 
pera 


| Hin! 
) wir 
| setz 


bel 


' unte 
; ein 
herg 


Stuy 


104 
' und 


dies 


vors 
gen 
aufs 
San 


| Fe, 


| hers 


A. M 








> auf 
1€N ip 
m Al. 
dlung 
n hat 


nf) 
1folg 


y 
) 


rigen 
n lipft 
chem 
1 An- 
lenen 
k spat 
ruck 


ralen 
mpe- 
ing’s- 
) des 
lates 
n(!), 
stem 
noch 
S0 
ein 
irkt 


dro- 


iner 
ems 
ten 

bis 


ose 
an- 
die 
ind 
et 
fur 





Die Darstellung von neutralem Zinkcarbonat ZnCOs 33 


Die Analyse eines nach dieser Vorschrift hergestellten Pri- 
parates (direkte Bestimmung von ZnO und CO,, das Wasser aus 
der Differenz gegen 100) ergab fiir den lufttrockenen Zustand 
62°52 % ZnO, 33°72% CO, und 391% H,O und nach einer Trock- 
nung bei 130° 6403% ZnO, 33°65% CO, und 2°32% H,O (also 
entsprechend 95°87% ZnCO;, 1°81% ZnO und 232% H,0). Wie 
sehr sich geringfiigige Anderungen in den Darstellungsvorschriften 
in der Zusammensetzung des resultierenden Priparates, insbe- 
sondere auch in dem Verhiltnis CO,:ZnO auswirken kénnen, 
migen folgende Beispiele zeigen: a) Der bei 3° gefiillte Nieder- 
schlag wurde sofort filtriert und analysiert: 70°48% ZnO, 15°38 % 


(0,, 13°78% H.O. b) Der bei 3° gefillte Niederschlag wurde die 


folzenden 120 Stunden bei 10° und dann weitere 5 Stunden bei 
50° unter der Mutterlauge belassen: 67°92% ZnO, 23°67% COs, 
841% H,O. c) Der bei 20° gefiillte Niederschlag stand bei dieser 
Temperatur 14 Tage lang unter der Mutterlauge: 64.46% ZnQ, 
29'46% CO, und 608% H,O. d) Der bei 3° gefillte Niederschlag 
wurde 8 Stunden bei 10° und dann eine Woche bei Zimmertem- 


| peratur gehalten: 63°65% ZnO, 31°14% CO, und 521% H,O. Im 
| Hinblick auf die Angaben von K. Kraur® teilen wir mit, dad 
wir bei unseren Arbeiten einer Verbindung von der Zusammen- 
' setzung ZnCO,-1 H,O nicht begegnet sind. 


Wurde das nach der Vorschrift erhaltene Priparat 1 Stunde 


| bei 100° und hierauf eine weitere Stunde bei 140°im Autoklaven 
/ unter einem CO,-Druck von etwa 10 Atm. gehalten, so resultierte 
| ein Priiparat mit 6418% ZnO. Wurde das nach der Vorschrift 


hergestellte Priparat 1 Stunde bei 150° und hierauf eine weitere 
Stunde bei 200° im Autoklaven unter einem CO,-Druck von etwa 
10 Atm. gehalten, so resultierte ein Priparat mit 65°35% ZnO 


| und 33°47 % CO,; rechnet man den Rest als Wasser, so entspricht 


dies 95°36% ZnCO;, 3°46% ZnO und 118% H,O. 

Zwecks Identifizierung des nach der obigen Darstellungs- 
vorschrift resultierenden Produktes hat O. HNEvKOvsky die rént- 
genographischen Pulveraufnahmen von folgenden 5 Priparaten 
aufgenommen und ausgewertet: 1. Natiirlicher Smithsonit aus 
Santander? (Analyse: 64°24 % ZnO, 35°05 % CO., 0°34% CaO, 0°22% 
Fe,0;, 012% SiO,). 2. Das nach der obigen Vorschrift bei 130° 


| hergestellte Zinkcarbonat, nachdem dieses etwa 1 Jahr lang in 


‘ Uber die Zerfallskinetik dieses Minerals -vgl. 54. Mittlg.: G. F. Hirrie, 
A. Metter u. E, Lenmann, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 3. 
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94°08 


96°17 


105°14 


107°04 
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ka | 3. Kiinstl. ZnCO, ungealt. 4. Bas. ZnCO, n. Wohler | 5. Bas. Zinkcarb. Merck 
2e=0°52 mm 2e=0°35 mm 20 =0°47 mm 
52kV, 10 mA, 268 52 kV, 10mA, 164 52 kV, 10mA, 254 
my _| Had- ¢ 2a .| Had-, 9 2a | _| Had-| 9 
1 (ber,) (beob.) "sitat | ~ ie: echt) “sit | ding- | (ber.) pos | ‘sit | — | eer 
25°01 25°2 st | O50 24°70 
20°8 sst 0°34 20°46 
32°42 39°7 ~ sst | 0°49 32°21 | 
27°6 ~=sst 0°34 |27°26] 28°1 st 0°44 27°66 
8°63 38°8 m | 047 38°33 
33°2 | m 0°33 31°87] 33°2) m 0°43 32°77 
2°84 42°7 m 0°46 42°24 
34°98 0°32 34°58 
6°65 466 m 0°45) 46°15 
36°9 m 0°32 36°58] 36° m 0°43 36°07 
1°47 51°d S 0°43 51°07 
400 m_. 0°31 39°69 
3°87 54°1 «=sst§ 0°42) 53°68 


41°2. m 0°31 40°89 


"39 623 m 0°39) 61°91 mn or 
42°6| m | 0°31 /42'29| 42°7| s | °*! 429 


"41 66° m_ 0°37) 66°23 
46°9 s | 0°30 46°60 
"a2 
480 s | 0°29/47°71] 479! ss | 0°39 47°51 
"33 700 «=6©m || (60°36) 69°64 
494 s | 029 49°11 
35 762 ss | 0°33 75°87 
53°0 | m O28 52°72] 54°0 sss 0°37 53°63 
76 | 
57°70 | m 0°27. 56°73 
16 
582, m | 0°27 57°93 
7 
60°6 m | 0°26 60°34] G0°2 m | 0°35 59°85 
4) 88°65 ss 0°27) 88°33 | 
63°8 ss | 0°25 63°55 
9 92°3 s 0°27 92°03 
66°7. s_ | 0°25 66°45 
g 94°0 ss 0°28 93°72 


680 s | 0°24 67°76 
695s | 0°24 69°26 
105°0 ss 0°33. 104°67 
726) 8s | 0°23 72°37 
| 106°9 ss 0°34. 106°56 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








1. Smithsonit aus Santander 2. Kiinstlicher ZnCO, geait, 
20 = 7°47 mm 20=0°41 mm 
45kV, 10mA, 94 52kV, 10mA, 164 





Inten- | Hadding- 


| 


| Inten- | Hadding- 











2a(beob.)) sitit | Korr. | 24 (ber.)| Indices |2a(beob.)!  sityt Korr. |2d (ber.) 
<3 Po = nen reo esuliadeceindadinds see ne —— +a wo ren ee Or occ oan _ = SER 

| 109°4 ss | O27 | 10913 

1151 | m 084 11476 3210 | 115 st | 029 | 14°81 


118°8 s 0°30 =: 11850 


121°0 8 0°31 120°69 


1232 | s | 082 | 192°88 
130°1 s | 034 | 129°76 
1368 s 0°35 = 13645 











einem verschlossenen Gefi8 alterte. 3. Das gleiche Praparat so- 
fort nach seiner Herstellung. 4. Ein nach der Vorschrift von 
F. WOHLER® hergestelltes, sehr gut kristallisierendes basisches 
Zinkcarbonat, fiir welches die Zusammensetzung 5 ZnO-2 CO, 4 H,0 
angegeben wird. 5. Das kaufliche ,Zinkcarbonat, Merck, purum‘, 
dessen Analyse einer Zusammensetzung 5 ZnO-2 CO,-4H,0 ent- 
sprach’. 

Die Ergebnisse der Réntgenaufnahmen sind in der Tabelle | 
(s. Seite 34—37) mitgeteilt. Hierin werden die Priiparate mit der 
gleichen Numerierung bezeichnet, wie sie voranstehend angegeben 
sind. Uber die zu dem gleichen Priiparat gehérenden Kolonnen 
ist die Stiibchendicke (—29mm), die Spannung (KV), die Strom- 
stiirke (mA) und die Dauer der Aufnahme (h) angegeben; der 
Durchmesser der Kamera betrug bei allen Aufnahmen 573 mm. 
Bei allen Aufnahmen wurde Kupferstrahlung mit Nickelfilter 
verwendet; vor dem Film befand sich eine 0°045 mm starke Alu- 
miniumfolie. In der Tabelle bedeutet ferner 2amm den tatsich- 
lich gemessenen Abstand zweier zusammengehoriger Interferenz- 
linien und 2dmm den daraus nach Anbringung der HADDIN‘- 
Korrektur berechneten Abstand. Bei der Angabe iiber die Inten- 





8 F, Wouter, Pogg. Ann. 28 (1833) 615. 
® 44. Mittlg.: G. F. Hirrie u. B. Sremer, Z.anorg. allg. Chem. 199 (1931) 149. 
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a SD 
| 2, Kiinstl. ZnCO, ungealt. 4. Bas. ZnCO, n. Wohler | 5. Bas. Zinkearb. Merck | 
20=0°52 mm 20=0°35 mm 2e=0°47 mm 
52kV, 10 mA, 264 52 kV, 10mA, 16 52 kV, 10mA, 254 
“inl sa 1 oe Pa ee a es 
a |Inten-| 4. | 2d Inten- “ | 2d Inten- *! 2d 

“" : ding- | (beob-| 4g; _ ding- (beob-| .; ing- | 

(beob.) ree Korr. | wins acht.) | beanie! | Korr. (ber.) acht.) _ K: rr. | (See) 


823. s | 0'20 82°10 
1143 m__ 0°37 /113°93 | 
892 ~s | 018 89°02 


92°77, m | 0°18 92°52 





| 
| 
| 


| 
1366 = =6ss)=— (0°45 /136°15 


| 
| 




















sitit der Linien bedeutet sst—sehr stark, st—stark, m—mittel- 
stark, s=schwach und ss=sehr schwach. 

Wir entnehmen der Tabelle 1 folgendes: Unser wihrend 
eines Jahres gealtertes Zinkcarbonat-Prdparat (Priiparat 2) zeigt 
auch mit groBer Priizision gemessen, die dem Smithsonit identi- 
schen Linien. Die 15 intensivsten Linien zeigen eine Ubereinstim- 
mung innerhalb etwa +0°08 mm, meist sind die Differenzen we- 
sentlich geringer. Einige schwache und sehr schwache Linien, 
welche fiir das Priaparat 2, aber nicht fiir den Smithsonit, regi- 
striert sind, lassen sich aus der liingeren Expositionszeit bei dem 
Priiparat 2 erkliren. Diese Erklirung steht auch im Einklang 
mit der geringeren Intensitit, welche die héheren Linien des 
Smithsonits vergleichsweise haben. Ebenso mu8 man bei den zwei 
schwachen Linien (2d==29°36 und 48°31), welche nur der Smith- 
sonit besitzt, daran erinnern, daf dieses Mineral etwa 07% 
Fremdbestandteile enthilt. 


Auch unser frisch hergestelltes Zinkcarbonat (Priiparat 3) 
zeigt in den Linien die gleiche Lage und die gleiche relative In- 
tensitait wie der natiirliche Smithsonit. Indessen kann hier nicht 
iibersehen werden, daB sie im ersten Fall meist um einen kleinen, 
den experimentellen Fehler etwas iiberschreitenden Betrag an 
den DurchstoBpunkt des Primirstrahles niher liegen, und dies 
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Tabelle 2. 
| 2a beob. _ Intensitat | 2d korr. 2d berechnet Indice 
| Praparat 6: 2 ¢=-0°47 mm. 
| M2 ee 24°54 110 
| | { 33°030 222 « 
| 32°7 sst br 32°27 | 31°409 os) 
| 39°8 ae 39°38 38°276 110 « 
| 42°9 ie 42°49 42°012 210 2 
46°7 | sm 46°30 45°998 200 a 
| oes { 51°014 332 x 
51°7 iis 51°32 51922 322 a 
54°0 A a 53°63 54076 P11 « 
62°2 | om 61°86 
67°4 ie 67°07 66°024 432 a 
68°7 | Ss 68°38 
70°0 m 69°68 69°200 211 « 
| : 79°228 411 
--h@aleene Ti — | 79'234 330 « 
81°3 m 81°03 81°046 QA) a 
83°1 Ss 82°84 
88°7 s 88°46 87°148 301 « 
92°2 m 91°96 
93°8 s 93°55 
104°7 8s 104°41 
| 106°7 s 106°40 
| 114°5 m 114°17 
| 118°3 ss 117°95 
° 120°4 ss 120°05 
122°6 s 122°24 
129°6 s 129°22 
136°3 m 135°90 
| Praparat 7: 2 2—0O°411 mm. 
a i ee aa 24°544 110 
ee ae | 33°030 292 a 
| hia oe \ 31-402 211 « 
| 39°8 in al 38°53 38°276 110 « 
| 43°0 | m 43°64 42°012 210 a 
| 46°9 = 46°55 45°998 200 « 
| | ae { 51°014 332 « 
| BF eich cn ors7 | 51'922 321 
| 54°0 } oat 53°67 54°076 211 « 
62°3 8s 62°00 
66°6 | 8s 66°31 66°024 432 a 
67 | ss 69°41 69°200 211 « 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


—— | | 


2a beob. | Intensitat | 2d korr. 2d berechnet Indices 











Praparat 8: 2 9=0°529 mm. 


25°1 oer oa 24°60 24°544 110 « 
| | { 33°030 222 a 
32°6 | sst br | 32°11 | 317409 11 o 
38°6 — 38°13 | 38°276 110 
42°7 s 42°24 | 42°012 210 « 
46°7 8 46°25 | 45°998 200 « 
= i | f51°014 332 a 
51°6 5 51°17 | 51-992 att 
54°0 sst 53°58 | 54°076 211 
62°2 id 61°81 | 
66°5 s 66°13 | 66°024 432 « 
69°9 Be a 69°54 | 69°200 2i1a 


um so mehr, je héher der Betrag fiir 2d ist. Das frisch herge- 
stellte Zinkearbonat verhilt sich also so, als ob bei seiner Auf- 
nahme der Kameradurchmesser um 0,4mm im Vergleich zu den 
vorigen Aufnahmen kiirzer gewesen wire, was aber tatsiichlich 
nicht in Betracht kommt, oder als ob die Gitterabstiinde um 0,64 % 
gedehnt wiiren. SchlieBlich sieht man, daB die beiden von uns 
untersuchten basischen Zinkcarbonate (Priparate 4 und 5) ein 
von dem Smithsonit véllig verschiedenes Debyeogramm besitzen. 
Somit kommt auch irgendeine Identitaét mit unseren kiinstlichen 
Priiparaten nicht in Frage. 

AnschlieBend an diese Ergebnisse wurden die folgenden 
Priiparate hergestellt: 

Das Priiparat 6 wurde, so wie auf 8. 32 angegeben ist, her- 
gestellt, jedoch wurde geimpft, indem 4Stunden nach der Fallung 
etwa /,g vom Priparat Nr. 2 zugesetzt wurde. (Das Volumen 
der Fliissigkeit betrug etwa 1 /.) 

Das Priparat 7 wurde auf die gleiche Weise hergestellt, 
wie auf S. 32 angegeben ist, nur mit dem Unterschied, daB alle 
Vorgiinge in einem allseitig verschlossenen Gefi®e stattfanden. 

Das Priiparat 8 wurde wie das Priparat 3 hergestellt, nur 
daB die Untersuchung sofort nach seiner Herstellung erfolgte. 

Die Réntgenaufnahmen der Priiparate 6, 7 und 8 sind in der 
Tabelle 2 in der gleichen Weise wie in Tabelle 1 wiedergegeben. 
Ks bedeuten hier lediglich (abweichend von Tabelle 1) die fiir 
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2d angegebene Werte diejenigen, wie sie sich aus den An, abe, 
von V. M. GOLDSCHMIDT und H. HAuPTMANN?® berechnen. 

Bei den Priparaten 6, 7 und % wurden folgende Beo)\ach. 
tungen gemacht: Der Vergleich der Priiparate 6 und 8 zeigt, dag 
weder im Aussehen noch in dem Réntgenogramm Unterscehied 
bestehen. Die Ergebnisse sind in der gleichen Weise wie in To. 
belle 1 in der Tabelle 2 wiedergegeben. Einen grundlegendey 
Unterschied zeigt das Priparat 7. Man kann bei diesem fest. 
stellen, da® der Niederschlag sich wesentlich rascher auf ei) 
kleineres Volumen absetzt als die beiden iibrigen Priiparate. [je 
Réntgenaufnahme (ohne Drehung des Stibchens) zeigt im Geger. 
satz zu den beiden itibrigen Praparaten te LAvE-Effekte. 
Dieses Praiparat ist demnach vergleichsweige besser kristallisiert, 
Die Réntgenaufnahmen sind mit groBer Genauigkeit ausgefiihrt 
worden. Es ergibt sich in allen Fédllen eine vollkommene Identitiit 
mit dem Smithsonit. Mit den iiblichen analytischen Methoden 
untersucht, ist in diesen Priiparaten auSer den Komponenten 
ZnO-CO, und geringen Mengen H,O keine andere Komponente 
nachweisbar. * 

Es wurden tiberdies die. folgenden Priaparate hergestellt: 

Praiparat 9: 10cm einer konzentrierten Zinkchloridlésung 
wurden im Einschmelzrohr mit festem CO, eingefroren. Dariiber 
wurde festes Kaliumbicarbonat in vierfachem UberschuS und 
10 cm? H,O gegeben. Dazu wurden einige Stiicke festen CO, ge- 
fiigt und unter Kiihlung das Rohr geschlossen und bei Zimmer- 
temperatur gehalten, bis der Inhalt aufgetaut war. Dann wurde 
das Rohr 2 Stunden bei 130° gehalten. Anaiyse: CO, 34°50 %. 
Zn0 64°76 % , Rest (H,O) 0°74 % . (Fiir ZnCO, berechnet : CO, 35°09 %. 
ZnO 64914%). 

Praiparat 10: 10cm® einer Zinkchloridlésung wurden bei 
Zimmertemperatur mit dem vierfachen Uberschu8 einer Kalium- 
bicarbonatlésung im Einschmelzrohr gefallt. Hierauf wurde dieses 
geschlossen und 2 Stunden bei 130° gehalten. Analyse: ZnO 68'92%, 
CO, nicht bestimmt. Es liegt wahrscheinlich’ ein Gemisch von 
basischem und neutralem Carbonat vor. 

Das Priparat 11 wurde wie das Priiparat 9 hengentellt, 
jedoch nur bei 50° 2 Stunden im Wasserbad gehalten. Der Boden- 
kérper bildet 2 Schichten, eine dichte unten und eine lockere 
oben. Analyse, obere Schicht: ZnO 64°18%, CO, 32°83%; untere 


10 -V, N M. Goxtpscumipt und H. Havuprmann. Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, 
Math.-phys. Kl. 1932, 53. 
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Sericht: ZnO 63°22 %, CO, 31°36%. Dieses Priiparat enthalt noch 
reichlich Wasser. 

Priparat 12: 1%g ZnCl, in 5em*H,0, 3g KHCO; in 10cm! 
H.0 wurden mit wenig festem CO, im starkwandigen Rohr ein- 
geschmolzen, 72 Stunden bei Zimmertemperatur belassen. Nach 
24 Stunden trat Zusammenfallen des Niederschlages ein. Ana- 
lyse: ZnO 62°25%, CO, 33 27%. 

Praiparat 13: Hergestellt wie Praparat 12, jedoch wurde es 
nach dem Einschmelzen 2 Stunden auf 125° gehalten. Analyse: 
ZnO 64°64%, CO, 34°48%. 

Das Priiparat 14 wurde wie das Priiparat 12 hergestellt, 
es wurde jedoch sofort nach dem Einschmelzen in den Réhren- 
ofen gebracht und 2 Stunden bei 230° gehalten. Analyse: ZnO 
81°96%, CO, 11°31%. Starke Zersetzung. 

Man sieht aus diesen Versuchsergebnissen, da8 zur Herstel- 
lung des neutralen Zinkearbonates ZnCO; zwei Wege méglich 
sind. Bei beiden Wegen muf die Fiallung bei Tiefkiihlung er- 
folzen. Nach der einen Methode ist das Altern ohne Kohlendi- 
oxyddruck bei niedriger, allmahlich steigender ‘Temperatur wih- 
rend lingerer Zeit vorzunehmen. Hier gilt die auf 8.32 gegebene 
Arbeitsvorschrift. Die zweite Methode nimmt das Altern unter 
CO.-Druck bei miébiger Temperatur in ganz kurzer Zeit vor. 
Mabgebend hiefiir sind die Darstellungsbedingungen und Ergeb- 
nisse des Versuches 9. Man sieht, da8B diese Methode nicht nur 
rascher arbeitet, sondern auch daf die Analysenergebnisse sich 
den theoretisch geforderten Werten weitgehend nihern. 

Es wurde auch eine Anzahl basischer Zinkcarbonate rént- 
genographisch untersucht. Es mége geniigen, die folgenden Er- 
gebnisse festzuhalten: Untersucht wurde das als basisches Zink- 
carbonat Merck purum kiaufliche Produkt von der Zusammen- 
setzung 5 ZnO+2 CO,-4 H,O und das von uns nach der Vorschrift 
von F, WoOuLER® hergestellte kristallisierte basische Zinkcarbonat. 
Auf Grund der Analyse hat das letztere die Zusammensetzung 
5 ZnO-2 CO,-4 H,O. Von beiden Priiparaten kann mit Sicherheit 
angegeben werden, dab sie ein charakteristisches Kristallgitter 
von geringer Symmetrie haben und da8 réntgenographisch kein 
ZnO und kein neutrales Zinkcarbonat ZnCO, in ihnen nachweisbar 
ist. Auffallend ist es, daB eine Identitaét zwischen dem MERCK- 
schen Priiparat und dem nach WOHLER hergestellten trotz der 
nahezu iibereinstimmenden Analyse nicht mit aller Sicherheit 
festgestellt werden konnte. 
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Uber die Ausbreitung von aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen auf festen Oberflichen 


Von 


R. Herzoc 


Aus dem I. Chemischen Universititslaboratorium in Wien 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 1. 4. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 28. 4. 1938) 


Vor einigen Jahren fanden KIRCHNER!, TAYLOR-JONES2, TRriL- 
LAT? sowie FINCH, QUARRELL und WILMAN‘ bei Strukturuntersv- 
chungen von vielen Metallen, sowie von Cellulose mittels Elektronen. 
beugung das Auftreten zusitzlicher Beugungsringe, die bei den 
Untersuchungen durch Réntgenstrahlen fehlten. MARK, Motz und 
TRILLAT ® sowie TRILLAT und Motz ® 7 konnten zeigen, daB diese Ringe 
von oberflichlichen Verunreinigungen herriihren, die vermutlich fett- 
artiger Natur sind. TRILLAT* machte die Beobachtung, daf Folien, 
die unmittelbar nach der Herstellung rein waren, nach Ablauf eini- 
ger Stunden, Tage, ja Wochen, die zusitzlichen Ringe zeigten. Dies 
legt die Frage nahe: Wie kommen die Verunreinigungen auf die 
Folie? Folgende drei prinzipiell verschiedene Méglichkeiten bestehen 
hierfiir: Erstens ist es méglich, daB® die Verunreinigung schon 
bei der Herstellung auf die Folie gebracht wurde, jedoch fliissig 
oder amorph war und erst im Lauf der Zeit kristallisierte. Zweitens 
kénnen sich Fettdimpfe aus der Luft auf die Folien nieder- 
schlagen, und dort eine nur wenige Molekiile starke kristallinische 
Schichte bilden, die Anla8 zum Auftreten der zusiitzlichen Beu- 
gungsringe gibt. Drittens ist es méglich, daB die Verunreinigungen 





’ F. Kircuner, Naturwiss. 22 (1931) 463; Erg. Exakt. Naturwiss. 11 
(1932) 64. 

* F. Taytor-Jones, Philos. Mag., 16 (1933) 793, 953; 18 (1934) 291. 

8 J. J. Trmxatr, Extr, d. Comptes rendus du 13. Congr. Chimie Industr. 
24. Sept. 1933; C. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 1025. 

* G.I. Fincn, A. G. Quarrett and H. Wiumay, Trans. Faraday Soc. 31 
(1935) 1051. 

° H. Marg, H. Morz und J. J. Tarrxat, Naturwiss. 20 (1935) 319. 

6 J. J. Trmuar et H. Motz, C. R. Acad. Sci. Paris 200 (1935) 1466. 

7 J. J. Trmvar et H. Morz, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1127. 
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durch Beriihren oder dergleichen auf den Trdger der Folie ge- 
bracht wurden und sich sodann durch einen oberfliichlichen Dif- 
fusionsvorgang iiber die Folie ausgebreitet haben. 

Diese letzte Méglichkeit erweckte grobes Interesse, da es 
schien als kénnte man durch Untersuchung des Ausbreitungs- 
vorganges von aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf festen Ober- 
fiichen einen Einblick in die Art des Diffusionsvorganges er- 
halten. Nach MARK und Motz’ kann man diesen entweder als 
villig frei betrachten oder annehmen, daB die wandernden Mole- 
kiile an gewissen Stellen der Oberfliiche zeitweise festgehalten 
werden und nur zwischen zwei solchen Rastpliitzen frei diffun- 
dieren. Die von MARK und Motz beobachtete Tatsache, da8 jene 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe die aktive Gruppen wie COOH, 
OH ete. enthalten, auf Metallen eine langsamere Ausbreitung 
zeigen als auf Cellulose, lieB die letzte Annahme als walhrschein- 
lich erscheinen. Die Untersuchung der Temperaturabhiingigkeit 
der Diffusionsgeschwindigkeit kénnte zur Entscheidung, welche 
der beiden Vorstellungen richtig ist, verwendet werden, doch war 
diese Untersuchung aus spiiter zu besprechenden Griinden nicht 
méglich. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche legten die An- 
nahme nahe, daf eine Ausbreitung von /esten Stoffen auf festen 
Oberflichen itiberhaupt nicht stattfindet, sondern blos /lissige Stotte 
die Oberflichendiffussion zeigen. Diese fliissigen Stotfe geben jedoch 
keinen Anla8B zum Auftreten einer Elektronenbeugungsfigur, auch 
dann nicht, wenn sie in sebr diinner Schichte vorhanden sind. 
Erst wenn diese Fliissigkeiten soweit abgekiihlt werden, dab 
Kristallisation auftritt, werden die Beugungsringe sichtbar. 

MARK und Morz® beobachteten die interessante Tatsache, dab 
Mischungen von Substanzen verschiedener Kettenliinge rascher 
diffundieren und leichter kristallisieren als reine Substanzen. Zur 
Deutung dieses Sachverhaltes entwickelten sie folgendes Bild. 
Erstens bilden die kleineren Molekiile auf der festen Oberfliiche 
eine Art Gleitschichte, auf der die groBen Molekiile sich rascher 
bewegen kénnen als auf der festen Unterlage; zweitens bilden die 
groBen Molekiile wieder leichter Kristallisationskerne und erleich- 
tern so die Bildung einer durch Elektronenbeugung nachweis- 
baren Schichte. Dieser Sachverhalt erkliirt sich viel zwangloser 
folgendermaBen: Aus der oben angefiihrten Zusammenfassung der 





8 H. Marx and H. Morz, Chemical Engineering Congress of the World 


Power Conference 1936. 
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Versuchsergebnisse folgt, daB bei konstanter Temperatui ny; 
dann ein beobachtbarer Effekt auftreten kann, wenn ein fester 3to¥ 
in einem fliissigen Lésungsmittel gelést ist und in diesem sowie mi: 
diesem an die Beobachtungsstelle diffundiert. (Dies entspricht (ey 
Gleitschichte.) Hier wird eine Verdampfung der Schichte stat. 
finden, wobei das Lésungsmittel rascher verdampft als die ge. 
liste Substanz; diese wird sich nun anreichern und schlieflich 
auskristallisieren. 


Durch diese Betrachtung des Ausbreitungsvorganges wird 
es verstiindlich, da8 reine Substanzen, die bei der Untersuchungs. 
temperatur entweder fliissig oder fest sind, gar keinen Effekt 
geben. Ein solcher ist nur dann zu beobachten, wenn Gemische 
von Substanzen verschiedener Kettenliinge verwendet werden, die 
teils fliissig und teils fest sind. 


Bei den vorliegenden Untersuchungen bestand die Haupt- 
schwierigkeit in der Tatsache, da’ die kiiuflichen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe Gemenge von Substanzen verschiedener Ketten- 
linge und daher verschiedener Schmelzpunkte sind, und deren 
quantitative Trennung nur sehr schwer méglich ist. Da zum 
Nachweis durch Elektronenbeugung schon ganz diinne Schichten 
geniigen, sind bereits geringste Verunreinigungen im Stande, einer 
Effekt vorzutiiuschen. Diese Praparatfrage ist auch der Haupt- 
grund, weshalb bisher keine quantitativen Ergebnisse gewonnen 
werden konnten. 


AuBerdem ist es jedoch auch sehr schwierig, die Temperatur 
auf der Folie, sowie auf dem Triiger konstant zu halten und zu 
messen. Namentlich auf der Folie selbst ist die Temperatur durch 
einen Gleichgewichtszustand gegeben, zwischen Strahlungsaus- 
gleich mit der Umgebung, Wirmeleitung gegen den Halter, und 
Wirmeabgabe des Kathodenstrahls. Eine Messung und dauernde 
Kontrolle dieser Temperatur, die auf der Folie noch dazu von 
Stelle zu Stelle verschieden ist, ist praktisch unméglich. Griéferen 
Erfolg verspricht hier eine Untersuchung nach der Reflektions- 
methode. 


AuB8erdem bedecken sich namentlich Metallfolien, wie bereits 
MARK und Morz® beobachtet haben, nicht gleichmiSig mit einer 
Kristallschichte; einzelne Stellen zeigen stark die zusiitzlichen 
Ringe, wihrend andere Stellen gar keine Verunreinigung zeigen. 
Daher sind quantitative Resultate nur durch Mittelbildung iiber 
sehr viele Beobachtungen zu erzielen. 
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Experimenteller Teil. 


Alle Untersuchungen wurden nach der Durchstrahlungs- 
methode ausgefiihrt. Als Traiger wurde ein Messingstreifen von 
etwa 6em Linge und 1/, cm Breite verwendet, an dessen einem 
Ende die Folie iiber ein Loch von 3mm Durchmesser gespannt 
war. Als Folienmaterial wurde entweder Gold, oder Cellulose 
verwendet. Goldfolien wurden durch Ablésen von kiuflichen 
Blattgold in Cyankalilésung hergestellt; brauchbare Folien waren 
hellgriin und durchsichtig. Cellulosefolien wurden durch Ver- 
dampfen einer 2% Lésung von entfetteter Trinitrocellulose in 
Aceton auf einer reinen Quecksilberoberfliche hergestellt. Gute 
Folien sind so diinn,-da8 sie keine Interferenzfarben zeigen. 


' Cellulosefolien waren zur Untersuchung weniger gut . geeignet 
als Goldfolien, da sie meist durch kleine Quecksilbertrépfchen 


verunreinigt waren, die durch ihre Aufladung Anla8 zu uner- 
wiinschten Strahlablenkungen geben. AuBerdem zeigt das Beu- 
gungsbild bei reinen Cellulosefolien einen in der Nihe der Fett- 
ringe befindlichen breiten verwaschenen Ring, von dem sich jene 
nicht so schén abheben als vom Diagramm der Goldfolien. 

Bei der Herstellung der Folien wurde groB’e Sorgfalt 
darauf verwendet, diese frei von Verunreinigungen zu erhalten. 
Weder Folien noch Traiger wurden mit der Hand beriihrt und 
stets einzeln in Eprouvetten aufbewahrt. Die Pinzetten wurden 
vor jeder Beniitzung ausgegliiht um etwaige Fettschichten zu 
verdampfen. Alle neu hergestellten Folien wurden, bevor sie zu 
Untersuchungen verwendet wurden, auf ihre Reinheit iiberpriift. 
Entsprechend der groBen Vorsicht bei der Herstellung befanden 
sich unter 150 Folien blo8 6 die verunreinigt waren. Einige reine 
Folien wurden 1 Jahr nach der Herstellung nochmals untersucht 
und im Gegensatz zu TRILLAT? wurde bei ihnen keine Spur einer 
Verunreinigung gefunden. 

Zuniichst wurden die Veriinderungen im Beugungsbild bei 
absichtlicher, direkter Verunreinigung der Folien untersucht. Zu 
diesem Zwecke bringt man einen Tropfen einer Lisung (Konzen- 
tration 1: 10°—-1: 10°) der zu untersuchenden Substanz in Thiophen- 
freiem Benzol direkt auf die Folie und lift den Uberschu8 ab- 
rinnen. Auf diese Weise wurden folgende Substanzen untersucht: 
Paraffin, Olsiure, Laurinsiure, Palmitinsiure, Stearinsiiure, Tri- 
palmitin®, Tristearin, Natriumpalmitat®, sowie Lanolin, Vaseline, 





* In Alkohol gelést. 
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Apiezonfett L und Talg. Die meisten dieser Substanzen z. ige 
praktisch die gleiche Beugungsfigur, niimlich das Auftreten zveje 


nahe benachbarter Ringe, wie sie in Fig. 1, die zwar auf ander 





Fig. 1. Schichte, entstanden durch Oberflachendiffusion 
eines Gemisches von Laurinsdure und Qlsiure bei 
Zimmertemperatur. 





Fig. 2. Goldfolie mit aufgedampfter Paraffin- Fig. 3. Cellulosefolie mit aufgedampfter Pa- 
schichte. raffinschichte. 

Weise erhalten wurde, zu sehen sind!*. Bei Paraffin und zuweilen 

auch bei Vaselin, sowie Stearinsiiure waren diese mit Flecken besetzt. 

was auf gréBere Kristalle schlieBen la8t. Die Ringdurchmesser 

waren in allen Fallen praktisch gleich groB. 

Bei der Untersuchung dieser Folien zeigte es sich, in Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen von TriLLat, daB die Ringe 
durch die Bestrahlung der Folie schwiicher wurden und_ nach 
etwa einer Viertelstunde ganz verschwanden. Im Falle von 
Natriumpalmitat geschah dies sogar innerhalb weniger Sekunden, 


'° Blo’ Olsiéure gab keine Verinderung des Beugungsbildes. 
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so daB es nicht méglich war Aufnahmen zu machen. Da nach 
einer Unterbrechung der Bestrahlung die Ringe nicht mehr sicht- 
bar wurden, ist nicht anzunehmen, da8 durch das Erwiirmen der 
Folie die Fettschichte™ blo®B geschmolzen ist, sondern da8 diese 
verdampft oder sublimiert ist. Im Falle von Natriumpalmitat ist 
es jedoch wahrscheinlicher, da$ durch das Elektronenbombarde- 
ment das Kristallgefiige zerstirt wurde. 

Das Verdampfen der Fettschichten wurde auch direkt unter- 
sucht, Zu diesem Zwecke wurde eine Folie, auf die in der friiher 
beschriebenen Weise Fettlésung gebracht wurde, in einer reinen 
Eprouvette im Wasserbad etwa 1 Stunde lang gekocht. Durch 
diese Behandlung verschwanden die Fettringe ebenfalls. Gibt 
man jedoch in die Eprouvette eine geringe Menge vom gleichen 
Fett, so dab sich die Folie in einer gesittigten Fettdampfatmo- 
sphiire befindet, so findet kein Verdampfen der Fettschichte statt. 

Eine bemerkenswerte Erscheinung wurde bei Paraffin ge- 
funden. Bringt man eine reine Folie freitragend in eine Eprou- 
vette, in der sich etwas Paraffin befindet, und erhitzt im Wasser- 
bad auf 100° C, so kondensiert sich Paraffindampf auf der Folie, 
und verursacht ein Beugungsbild (Fig. 2 und 3), das sich wesent- 
lich von jenem unterscheidet, das durch Verdampfen einer Lisung 
entstanden ist. Die so erhaltenen Bengungsbilder haben grobe 
Ahnlichkeit mit den natiirlichen Verunreinigungen, wie sie bei- 
spielsweise TRILLAT und Morz? fand. Es sei jedoch betont, dab 
die Herstellung derartiger Folien nicht immer gelingt, da offen- 
bar die entstehende Fettschichte sehr vom zeitlichen Verlauf des 
Fettdampfdruckes und der Folientemperatur abhiingt. Auffallend 
ist jedoch, dab bei allen anderen Substanzen die Herstellung 
einer Schichte auf diese Art nicht gelang. 

Diese Versuche zeigen also, da8 Verdampfung und Konden- 
sation eine wesentliche Rolle bei der Bildung diinnster Fett- 
schichten spielen. Um zu untersuchen, ob bei den Ausbreitungs- 
vorgangen auch ein derartiger Verdampfungs- und Kondensations- 
prozeS} mitwirkt, wurde folgende Versuchsordnung gewihlt: Zwei 
Folienhalter wurden im Abstand von 2 mm freitragend montiert; 
am unteren Rande der einen Folie (etwa 3mm von der Unter- 
suchungsstelle entfernt) wurde etwas Fett gebracht; die zweite 
Folie war rein. Das Ganze wurde in einer Eprouvette im Wasser- 





‘t Der kiirzeren Ausdrucksweise wegen wird im Folgenden schlechtweg 
von Fett gesprochen; gemeint sind die oben angefiihrten Substanzen. 
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bad eines Thermostaten auf eine Temperatur nahe unter dey 
Schmelzpunkt der untersuchten Substanz erhitzt. Nach einiger 
Zeit wurden beide Folien untersucht und es zeigte stets nur die 
geimpfte Folie die Fettringe. Wire das Fett durch Verdampfey 
und Kondensation auf die Folie gelangt, so hitte es auch anf 
die Kontrollfolie kommen miissen. Da dies nicht der Fall way. 
ist anzunehmen, da8 diese Prozesse erst bei héherer Temperatur 
eine Rolle spielen. In einem Falle konnten tatsiichlich bei Po. 
raffin bei 70°C (also iiber dem Schmelzpunkt) auch auf der 
Kontrollfolie die Schicht nachgewiesen werden. 

Die folgenden Versuche hatten zum Ziel qualitativ festzu- 
stellen, ob iiberhaupt eine Ausbreitung von festen Kohlenwasser- 
stoffen auf festen Oberflichen stattfindet. Es wurde daher im 
allgemeinen die Arbeitstemperatur etwas niedriger gewihlt, als 
die Schmelztemperatur der untersuchten Substanz. Damit bei der 
Ausbreitung keine makroskopischen Hindernisse zu iiberwinden 
sind, wurden die Stoffe direkt auf den Rand der Folie gebracht: 
dies hat auch den Vorteil, da8 die Ausbreitung auf einem ein- 
heitlichen Material erfolgt. Die Folienhalter wurden freitragend 
in Eprouvetten montiert und 15—60 Stunden im Wasserbad 
des Thermostaten gelassen. Die Substanz wurde stets an die 
tiefste Stelle der Folie gebracht und der Traiger immer lotrecht 
gehalten, damit auch im Falle eines Schmelzens kein durch die 
Schwerkraft verursachtes AbflieBen erfolgen kann. 

Zunichst wurde durch Kontrollversuche an reinen Folien 
festgestellt, daB durch eine derartige Wirmebehandlung keine 
Veriinderung des Beugungsbildes auftritt. Sodann wurden die 
friiher in Lésung untersuchten Stoffe nun direkt auf den Rand 
der Folie gebracht. 

Den deutlichsten Ausbreitungseffekt zeigte handelsiibliches 
Paraffin (Schmp. ~ 53°—60° C): schon bei Zimmertemperatur 
war nach 8 Wochen eine Andeutung der Fettringe zu erkennen. 
Bei 55° Temperatur im Thermostaten waren sowohl auf Gold, 
als auch auf Cellulosefolien bereits nach 12 Stunden die Paraffin- 
ringe zu sehen; von einem teilweisen Schmelzen des Substanz- 
kiigelehens konnte nichts beobachtet werden. Einmal wurde die 
Folie iiber die Schmelztemperatur des Paraffins erhitzt; dieses 
breitete sich rasch iiber die ganzen Folie aus, und bildete eine 
so dicke Schichte, daB diese blos eine diffuse Streuung gab. 

Alle anderen Substanzen zeigten, solange kein Schmelzen 
eintrat, auch keinen Ausbreitungsvorgang, gleichgiiltig ob Gold 





Be 


sc 
ko 
di 
ha 
fin 
da 
da 
la 
br 


de 


es 


di 


14 








Tr dem 
elnigep 
lur die 
mptey 
th auf 
| war, 
Pratur 
a1 Pa- 
f dep 


2stzu- 
usser- 
‘rim 
, als 
1 der 
nden 
cht: 
eln- 
rend 
rbad 
die 
echt 
die 


lien 
ine 
die 
und 


hes 
tur 
en. 
Id, 
in- 
1Z- 
lie 
es 


ne 


ld 





Uber die Ausbreitung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen usw. 49 


oder Cellulose als Unterlage verwendet wurde. Untersucht wurden 
folvende Substanzen: 


Bei 68° C Temperatur im Thermostaten: 


Tetrakosansiure Schmp. 85°C 
«-Bromtetrakosansiure 74° C 
Stearinséure - 70° C 
Lanolin ‘ ~ 34° C 
Cholesterin-n-butyrate ’ 99° C 
Bei 55° C Temperatur im Thermostaten: 

Laurinsiure Schmp. 44° C 
Behnolsaure 57° C 
Tristearin , CR Cy ca e° 
Tripalmitin » 45°C, 65° 


Das Auffallende an diesen Versuchen ist, daB auch ge- 
schmolzene Substanzen keinen Effekt zeigen. Bei Laurinsiure 
konnte man an der Griinfirbung des Messinghalters rund um 
die Folie deutlich erkennen, da8 eine Ausbreitung stattgefunden 
hat. Dennoch war im Beugungsbild keine Spur der Fettringe zu 
finden. Es ist nicht anzunehmen, da8 die Schicht zu dick war, 
da die Goldringe noch immer deutlich zu sehen waren. Es bleibt 
daher nur die Méglichkeit, daB die Molekiile véllig regellos ge- 
lagert waren, was mdglicherweise durch das sehr rasche Aus- 
breiten der geschmolzenen Substanz verursacht ist. 

Bei Apiezonfett L konnte auch visuell keine Verinderung 
des Trépfehens sowie Ausbreitung festgestellt werden, trotzdem 
auch diese Substanz bereits fliissig war. In diesem Falle scheint 
es, daB die Oberflichenspannung so gro ist, daB sie das Heraus- 
diffundieren der Molekiile aus den Tropfen verhindert. 

Im Falle von Lanolin konnte man auf Goldfolien nach 
14 Stunden die Fettringe schwach erkennen. 

Die Tatsache, da8 praktisch nur Paraffin einen durch 
Elektronenbeugung beobachtbaren Ausbreitungseffekt zeigte, lieD 
zwei Deutungsmiglichkeiten zu. Entweder ist dieser tiberhaupt 
nur bei Paraffin wegen deren abgesittigten Bau und der damit 
zusammenhingenden chemischen Inaktivitaét vorhanden, oder zeigt 
Paraffin den Effekt gerade deshalb besonders gut, weil es ein 
Gemisch von Kohlenwasserstoffen verschiedener Kettenliinge und 
verschiedener Schmelzpunkte ist. Gegen die erste Méglichkeit 
spricht die Tatsache, da8 bei Laurinsiiure eine Ausbreitung 


visuell erkennbar war; auch der folgende Versuch spricht sehr fiir 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 4 
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die zweite Méglichkeit: Es wurde ein Gemisch von Stearinsiur:: yy4 
Laurinséure im Verhaltnis 9:1 hergestellt und zusammengesci:,0). 
zen und auf die Ausbreitungseigenschaften untersucht. Bei «ino, 
Temperatur, die unter der Schmelztemperatur der Laurinsiiure | jegt, 
konnte kein Effekt gefunden werden. Bei 55°C war jedoc!: auf 
Goldfolien eine eindeutige Ausbreitung festzustellen, trotzdem die 
Substanz makroskopisch noch lange nicht geschmolzen way 
Gleichzeitig ausgefiihrte Kontrollversuche mit reiner Stearinsiiure 
gaben keinen Effekt. Es hat daher den Anschein, daB bei 2». 
sammengesetzten Substanzen bei einer Temperatur die iiber dem 
Schmelzpunkt der leichter schmelzbaren Komponente liegt, diese 
aus dem Gemisch heraus zu diffundieren beginnt. Die auf diese 
Weise gebildeten Schichten sind sehr diinn und kristallisieren 
beim Erkalten weitgehend. Auffallend ist jedoch, dab bei Cellu- 
losefolien kein Effekt nachgewiesen werden konnte. 


Zur weiteren Bekriftigung dieser Hypothese iiber den Aus- 
breitungsvorgang wurde folgender Versuch gemacht: Reine ())- 
siure zeigt in Ubereinstimmung mit den Versuchen von TRILLAt 
und MotTz?? und im Gegensatz zu MOON und HARKINS! keine 
Fettringe. Nun wurde durch Zusammenschmelzen eine 5% ige 
Lésung von Stearinsdure in Olsaure hergestellt; diese bleibt bei 
Zimmertemperatur lange fliissig. Bringt man einen Tropfen dieser 
Lésung auf den Rand der Folie, so breitet sich dieser rasch aus, 
was man an der Griinfirbung des Messingtrigers erkennt. 


Die Fettringe der Stearinsiure werden jedoch erst nach 
langerer Zeit sichtbar. Diese Zeit wird abgekiirzt, wenn die Folie 
im Vakuum aufbewahrt wird, und verlingert, wenn ein groler 
Oltropfen auf die Folie gebracht wurde. Diese Erscheinung er- 
klirt sich zwanglos, wenn man annimmt, da8 zuniichst die Liésung 
sich rasch ausbreitet und dann die Olsiure verdampft. Dieses 
Verdampfen dauert lange, wenn eine dicke Olschichte vorhanden 
ist, beziehungsweise erfolgt es rasch im Hochvakuum. Es ist 
anzunehmen, daB auch bei den Versuchen von MOON und HARKINS 
die Olsiiure durch Spuren von schwer schmelzbaren Substanzen 
verunreinigt war. Ahnliche Versuche wurden auch mit einem 
Gemisch von Laurinsiure und Olsiiure ausgefiihrt. Die Figur ! 
zeigt die beiden Ringe des Beugungsbildes der Laurinsiiure das 
schlieBlich sichtbar wird. 





#2 J. J. Trmtar et H. Morz, Ann. Physique, 11¢ serie 4 (1935) 273. 
‘8 Moon and Harkins, J. physic. Chem. 40 (1936) 941. 
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Zusammenfassung. 


Es wurde die Bildung sowie das Verschwinden diinner 
Schichten von aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf Gold- und 
Trinitrocellulose-Folien mittels Elektronenbeugung untersucht. 
Wurde eine Ldsung der Substanz auf die Folie gebracht, so 
wurden die bekannten Fettringe beobachtet. Besonders schén 
kristallisierte Schichten konnten durch Aufdampfen von Paraffin 
erhalten werden. Auch das Verdampfen von diinnen Schichten 
wurde untersucht. Eine Bildung der Schicht durch Oberfldchen- 
Diffusion konnte bei Paraffin sowie bei einer Mischung von 
Laurinsdure und Stearinséure sowie Stearinsiure oder Laurin- 
siure und Olsaiure nachgewiesen werden. Die Versuche legen es 
nahe, anzunehmen, da8 nur fliissige Stoffe diffundieren und die 
Beugungsringe erst sichtbar werden, ~wenn durch Verdampfen 
der fliissigen Stoffe, die festen Verunreinigungen derart angerei- 
chert werden, daB sie auskristallisieren. 


Herrn Prof. Dr. H. MARK danke ich bestens fiir die Anregung, 
sowie fiir die stindige Férderung dieser Untersuchungen. Ferner 
danke ich Mss. De“i1a Simpson fiir ihre Mithilfe bei der Anferti- 
gung der Folien und Aufnahmen, sowie Herrn Doz. Dr. MULLER 
und der I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. fiir die Uberlassung von 


reinen Priparaten. 


4* 


5? H. Flaschka und E. Gastinger 





Uber den Depolarisationsgrad der Strei- 
strahlung binirer Fliissigkeitsgemische 


(II. Mitteilung) 


Von 


H. Frascuxa und E. GastINGEeR 
Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Gra, 


Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 11. 4. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 28. 4. 1938) 


Die vorliegende Arbeit schlieBSt sich unmittelbar an die 
Veréffentlichung von R. KREMANN und E. GASTINGER! an und bringt 
in Fortsetzung derselben die Messungen an drei besonders charak- 
teristischen binéren Systemen: 1. Dekalin-Hexan, 2. Anilin-n- 
Kresol und 3. Allylsenf6l-Piperidin. 

Dekalin und Hexan haben kein Dipolmoment und sind als 
unassoziierte Stoffe charakteristisch. Demnach wire Additivitiit 
der Kigenschaftswerte und auch des Depolarisationsgrades in ihren 
Gemischen zu erwarten. R. GANs und H. A. Stuart? haben den 
Depolarisationsgrad mit dem Dampfdruck formelmaBig in Ver 
bindung gebracht. WEISSENBERGER, HENKE und SPERLING’ konnten 
bei Dampfdruckmessungen an diesem biniiren System eine Ab- 


weichung von der RAOULT-vAN’T HorFschen Linie in schwach posi- 


tivem, von der VAN LAARschen Linie in schwach negativem Sinne 
nachweisen. Dadurch scheint eine schwache Abweichung von ad- 
ditivem Verhalten in den Bereich der Méglichkeit geriickt. 
Anilin und m-Kresol geben, wie R. KREMANN‘ aus Schmelz- 
diagrammen geschlossen hat, eine 50:50 molperzentige Anlage- 
rungsverbindung fiir den festen Zustand. KREMANN und EHRLICH’ 
haben die innere Reibung dieses Systems gemessen und fanden 
ein Maximum in der y-c-Kurve bei ca. 80 mol% m-Kresol, was 
auf Dissoziation dieser Verbindung in der Schmelze zuriickgefiilirt 





1 R. Kremann und E. Gastincer, Mh. Chem. 71 (1938) 424 bzw. S-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1938) 52. 

* R. Gans und H. A. Sruart, Z. Physik. 86 (1933) 765. 

8 WEIssENBERGER, Henke und Sprrtinc, Mh. Chem. 46 (1926) 483. 

4 R. Kremann, Mh. Chem. 27 (1906) 91. 

° R. Kremann und Enecicu, Mh. Chem. 28 (1907) 831. 
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wird ®, KREMANN und Boeanovics’ haben die Dissoziation dieser Ver- 
bindung auch bei Lésen in Benzol studiert und in diesem Falle 
neven der Dissoziation der Verbindung einen starken Zerfall der 
m-Kresol-Assoziate nachgewiesen. Es laBt sich also fiir dieses 
System eine starke Abweichung vom additiven Verlauf gegebenen- 
falls mit Auftreten eines Maximums oder Minimums erwarten. 

Beim System Ailylsenfél-Piperidin haben N. Kurnakow und 
s, Zem¢uZNY®8 aus der Kurve der inneren Reibung und Dichte, 
R. KREMANN und QO. FRUHWIRTH® aus der Orientierungspolarisation 
und U. V.-Absorption den Bestand einer fquimolaren Verbindung 
nachgewiesen. Auch die von uns zwecks Konzentrationsbestimmung 
gemessene Abhingigkeit des Brechungsindex (nj) von der Zu- 
sammensetzung der Gemische zeigt bei der graphischen Darstellung 
ein stark ausgeprigtes Maximum beim Molenbruch 0°5. Die Ver- 
bindungsbildung ist sehr fest und Dissoziation tritt auch in hoher 
Verdiinnung der biniren Gemische durch eine dritte Fliissigkeit 
(Hexan, Alkohol)? kaum auf. 

Das beim System Anilin-m-Kresol Gesagte gilt daher auch 
hier, und zwar in stirkerem MaBe, da die Verbindung fester ist. 


Experimenteller Teil. 


Uber die Versuchsanordnung, sowie iiber die Entstaubung 
der Substanzen wurde schon in Mitteilung I berichtet. Es hat 
sich daran nichts geandert. Nur fiir das Senfél wurde eine Neue- 
rung eingefiihrt. 

Hexan. Es gelangte das von KAHLBAUM gelieferte Hexan aus 
Petroleum zur Verwendung, welches nach der in Mitteilung I 
gegebenen Anleitung gereinigt wurde. 

Dekalin (Dr. FRANKEL und Dr. LANDAU reinst) wurde mehrere 
Tage iiber Oleum bei 100° geschiittelt und mit H,O gewaschen, 
von Natrium abdestilliert und fraktioniert. Die bei Sdp.7s:— 
= 187—189° iibergehende Fraktion wurde verwendet (nj = 147526). 

m-Kresol (KAHLBAUM reinst) wurde bei 200—201° destilliert 
(nj = 154134). 





° Vgl. auch P. Bernsrem, S.-B, Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 600; 
bzw. Mh. Chem. 65 (1935) 248. 

” R. Kremann und V. Bocanovics, §.-B. Akad. Wiss. Wien (II 6) 124 (1915) 
607; bzw. Mh. Chem. 87 (1915) 59. 

8 N. Kurnaxow und S. Zeméviny, Z. physik. Chem. 83 (1913) 492. 

* R. Kremann und O. Frunwinia, §.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 
925; bzw. Mh. Chem. 69 (1936) 319. 
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Anilin (KAHLBAUM p. A.) wurde durch Umdunsten im Hov):- 
vakuum farblos erhalten (ni—1°58644). 

Piperidin (KAHLBAUM rein) wurde iiber Natrium destilliert. 
Sdp.= 105°5— 1060 (nS = 1°45373). 

Allylsenfol (KAHLBAUM) wurde durch Umdunsten im Hovh)- 
vakuum gereinigt (njj—1°52780). 

Schon Kurnakow und Zemtuzyy berichteten, da8 sich Ally!- 
senfél und Piperidin unter Freiwerden grofer Wirmemengen 
vereinigen, was Zersetzung zur Folge hat. Eine staubfreie Destil- 
lation war hier nicht méglich, weil das tiefer siedende Piperidin 
zuerst iibergeht und sich beim Zuriickspiilen mit dem Senfi] 
unter Verpuffen vereinigt und schlieBlich im Kélbchen nur mehr 
eine braune zihe Masse iibrigbleibt. Es wurde daher das in Fig. | 

abgebildete Destillationsgefiif 

entwickelt. 
Bei C wird das Senfiil, 
bei A das Piperidin eingefiillt, 
A was durch Verwendung eines 
langstieligen Trichters und 
durch Drehen leicht méglich ist, 
sodann wird evakuiert und bei 

E abgeschmolzen. Die Kugel A 
und der Teil CD (bis zur punktierten Linie) werden in Wasser- 
biider getaucht, und zwar so, daB CD um 5—6° wirmer ist 
als A. Die Kugel B wird mit flieBendem Wasser gekiihlt, 
wodurch das Piperidin von A nach B dunstet, ohne sich in C 
mit dem Senfél vereinigen zu kénnen. Beim Zuriickspiilen des 
Piperidins nach A bleibt das Senfél in D und rinnt beim Aut- 
richten des Kolbens wieder nach C€ zuriick. Ist dieser Vorgang 
zehnmal wiederholt und dadurch der Kolben B staubfrei, wird 
das Piperidin in A belassen, das Wasserbad von dort entfernt 
und bei CD die Temperatur langsam gesteigert, so da8 das Senfol 
nach B dunstet. Ist dort die gewiinschte Menge angesamme!lt 
wird A wieder erwirmt und das Piperidin so langsam als még- 
lich in das Senfél hineingedunstet (starke Wasserkiihlung). Die 
Dunstgeschwindigkeit ist leicht an der Stirke der auftretenden 
Schlieren zu erkennen. Die so hergestellten Gemische zeigen nur 
manchmal einen zarten, gelblichen Schimmer, der bei langerem 
Stehen stirker wird. 

Die Messung des Depolarisationsgrades wurde gleich nach 
Herstellung der Gemische durchgefiihrt. Dies war wichtig, denn fiir 
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Uber den Depolarisationsgrad der Streustrahlung usw. 55 


das iquimolare Gemisch z. B. zeigte sich nach dem Stehen fol- 
gende Zunahme des Depolarisationsgrades: nach Herstellung des 
Gemisches betrug 10° A: 42°3, nach 20 Stunden 47°2 und nach 
weiteren 20 Stunden 52°0. Da sich der gelbe Farbton ebenfalls 
verstirkte, liegt die Vermutung nahe, da8 beides durch Zersetzung 
hervorgerufen wird. 

Die Werte der reinen Substanzen sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben und, soweit vorhanden, denen anderer Autoren gegen- 
iibergestellt. 


Tabelle 1. 











Name 102 «A Literatur 











Hexan § 10°6 Siehe Arbeit I 
Dekalin | 176 | W. Lavrscu, Z. physik. Chem. (B) 1 (1928) 115 
| | 17°70 | Eigene Messung 
| Anilin | 60°0 | K.S. Krrsuway, Philos. Mag. 50 (1925) 697 
| | 60°0 | A. N. Banenser. Indian. J. Physics 2 (1927) 57 
| 
| 





| 59°6 Eigene Messung 


m-Kresol | 55°7 Eigene Messung 


Piperidin | 692)| Eigene Messung 


| Allylsenfél | 50°1 | Eigene Messung 
| 


Versuchsergebnisse. 


In den Tabellen 2—4 und den Figuren 2—4 ist die Ab- 
hingigkeit des Depolarisationsgrades der untersuchten biniiren 
Gemische in den betreffenden Systemen wiedergegeben. 

1. Im System Dekalin-Hexan mit den verhiltnismiBig ge- 
ringsten zwischenmolekularen Kriften finden wir erwartungs- 
geméB einen flachen von der 
Additivitat nur wenig abwei- “(5 
chenden nggativen Verlauf. 

2. Im System Anilin-m- % 
Kresol, in dem typisch Zerfall, 
assozlierter Komplexe der rei- 
nen Stoffe und Neubildung 
gemischter Komplexe  vor- 
liegt, macht sich dies durch starke Abweichung vom additiven 
Verlauf unter Ausbildung eines Minimums bemerkbar. 

3. Allylsenfél-Piperidin, bei dem besonders ausgeprigte Ver- 
bindungsbildung zwischen den beiden Komponenten auftritt, zeigt 
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Fig. 2. 
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ebenfalls starke Abweichung vom additiven Verhalten, und zw 


in positiver Richtung. 


Zusammenfassend li8t sich also sagen, daB der Depolari- 
sationsgrad der Streustrahlung bei biniiren Gemischen wohl aif 
Anderungen des Assoziationszustandes mit wachsender Zusammci- 
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Fig. 4. 


setzung deutlich anspricht. Gerade das System Allylsenfél-Pipe- 
ridin zeigt jedoch, daB ein selektives Ansprechen auf Verbindungs- 
bildung nicht statt hat; denn andere physikalische EKigenschaften 
zeigen in diesem System die aquimolare Verbindung scharf durch 




















Tabelle 2. 
| Gemisch k Dekalin 107A 
| a 
| - 0°00 | 10°60 
1 0°26 | 12°70 
| 2 0°28 | 11°70 
| 3 0°38 9°70 
4 0°50 9°15 
5 0°68 | 11°61 
6 0°77 | 13°82 : 
_ 1°00 | 17°00 | | 
| 


— 
i 


ein Maximum an, wihrend beim Depolarisationsgrad die stirkste 
Abweichung vom additiven Verhalten durchaus nicht beim Molen- 

bruch 0°5 liegt. Dies liegt daran, da8 sich der Symmetriegrad 

der Verbindungen durchaus nicht markant von dem der Kompo- [— * 
nenten unterscheiden mu8 und daS dariiber hinaus der Depolari- [— 
sationsgrad nicht durch die Anisotropie allein bestimmt wird, 
sondern da8 auch die Kompressibilitaét und Polarisierbarkeit ihn 
mitbestimmen. Eindeutige Ergebnisse iiber den Zustand binirer 
Gemische werden durch Messungen des Depolarisationsgrades der 
Streustrahlung allein daher kaum zu erhalten sein. Es gilt fiir 
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Uber den Depolarisationsgrad der Streustrahlung usw. 57 


iese Eigenschaft in erhéhtem MaBe das, was von allen physi- 
alischen Eigenschaften zu sagen ist, nimlich da’ nur durch 
Yeranziehen einer ganzen Anzahl derselben unter gegenseitiger 





















































Tabelle 3. 
Gemisch k m-Kresol 102A 
_— 0°00 59°6 
1 0°08 52°9 
2 0°15 46°0 
| 3 0°25 43°8 
| 4 0°46 | 52°4 
| 5 0°65 54°0 
| 6 0°76 54°0 
| — 1°00 55°7 
Tabelle 4. 

Gemisch | k Senfél | 10? A 
| rn 0°00 6°92 
| 1 0°10 24°40 
2 0°41 | 42°00 
3 | 0°45 | 42°10 

4 | 0°50 | 43°30 | 

5 | 0°70 | 44°20 | 

| 6 0°86 | 47°20 
| _ 1°00 | 50°10 


Beriicksichtigung und Auswigung der Ergebnisse eingehendere 
Erkenntnisse iiber die Konstitution der Materie gewonnen werden 


kOnnen. 


Herrn Privatdozenten Dr. MAX PESTEMER danken wir fiir 
seine Hilfe bei der Diskussion der Versuchsergebnisse. 





58 C. Zenghelis und K. Stathis 





Hydrierungen durch kolloidales Rhodium 


Von 


C. ZENGHELIS und K. StraTuHis 


Aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der Universitat in Athen 


(Eingegangen am 11. 4. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 6. 1938) 


Von den verschiedenen Hydrierungsmethoden sind die neueren 
von SABATIER und SENDERENS, welche fein verteiltes Nickel als 
Katalysator beniitzten, und die von PAAL und seiner Schule hervor- 
zuheben. Diese letztere — erweitert von SkITA — besteht in der 
Beniitzung eines Edelmetalls der Platingruppe, namentlich des 
Platins, Palladiums, Osmiums oder Iridiums, als Katalysator in 
der nach dem bekannten Verfahren von PAAL und AMBERGER 
dargestellten Form von Hydrosolon. 

In friiherer Zeit! ist es einem von uns gelungen, mit den 
letztgenannten Kolloidmetallen auch die Synthese des Ammoniaks 
aus seinen Elementen durchzufiihren und weiter das Rhodium 
durch Reduktion mit Formaldehyd und Protalbinsiure als Schutz- 
kolloid im kolloidalen Zustande zum ersten Mal darzustellen. Da 
kolloidales Rhodium sich als sehr aktiver Katalysator fiir 
Hydrierungen erwies, wurden wir zu weiteren Versuchen zur 
Hydrierung verschiedener organischer Verbindungen veranlatt. 


Unsere. jetzigen Versuche erstrecken sich hauptsichlich auf 


fihnliche Gruppen, welche sich bei den Versuchen von PAaAL und 
SkiTA als reduktionsfahig zeigten. 

Das Reaktionsgefi8’, welches die zu hydrierende Substanz 
und den Katalysator enthielt, wurde mittels eines Schiittelapparats 
in ;ununterbrochener Beriihrung mit dem Wasserstoff gebracht. 
Dieser befand sich in einer WINKLERschen Gasbiirette, so da wir 
jederzeit die Menge des adsorbierten Wasserstoffs bestimmen und 
den Verlauf der Reaktion verfolgen konnten. Der verwendete 
Wasserstoff wurde sehr sorgfiltig gereinigt. 

Bei jedem Versuch beniitzten wir eine neue Lésung des 
Katalysators. 

1. Versuch. Zimtsiiure, 1g Zimtsiure mit Natriumcarbonat 
neutralisiert wurde in 30cm* Wasser gelést und mit 15¢v’' 
Hydrosollésung — 00429 Rhodium enthaltend — vermischit. 





1 C. R. Acad. Sci. Paris 170 (1920) 799, 1058. 
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\bsorbiert wurden 175 cm* Wasserstoff unter 757 mm Druck und 
26°, 159 cm’ bei 760 und 0° statt dem theoretischen 161. 
Der Verlauf der Reaktion ergibt sich aus folgenden Daten. 


Zeit in Minuten 0 5 10 20 30 50 70 100 130 160 
aufgenommener H, inem® 0 20 35 55 75 105 140 170 175 175 


Die Isolierung der Hydrozimtséure geschah durch Ansdiuern mit Chlor- 
wasserstoffsaure, mehrmalige Behandlung mit Ather usw. und Auskristallisieren 


aus waBriger Losung. 
Schmp. 48°—49°. 


Der Versuch wurde in iihnlicher Weise wiederholt. 

Absorb. 160 cm® bei 760 mm und 0°. Ausbeute 95%. 

2. Maleinsiiure wurde in derselben Weise wie beim vor- 
stehenden Versuch hydriert. Angewandt 03g in 15cm* Wasser 
gelést und neutralisiert. Rhodium 0042 g. 

Absorb. 61 cm* Wasserstoff unter 758°5 mm Druck und 28" 
respektive 55°2 cm? bei 760 und 0° theor. Absorption 57°3 cm’. 

Verlauf der Reaktion: 


Zeit in Minuten 0 5 10 15 20 2 380 40 50 
aufgenommener H, inem® O 25 44 57 59 59° 60 61 61 


Zur Isolierung der Bernsteinsiure wurde die Lésung durch HCl angesiuert 
mit Wasser gewaschen und im Wasserbad verdampft, der Riickstand mit Ather 


behandelt und verdunstet. 
Schmp. 183°. Ausbeute 0°2505 g, das heiBt 82°1%. 


3. Fumarsiure 0°3g wurden in 15cm? Wasser gelést. neu- 
tralisiert und mit 0°042g Rh. vermischt. 

Absorb. 65°5 cm? Wasserstoff unter 757 mm Druck und 20°: 
resp. 60°7 em® bei 760 und 0° statt theoretisch 573. 

Verlauf der Hydrierung: 


Zeit in Minuten 05 10152030 40 5060 70 80 8 
aufgenommener H, in em® 0 8°5 18 27 36 47°5 56°5 62 63°5 64°5 65°5 65'S 


Zur Isolierung der Bernsteinsiure haben wir im vorstehenden Versuch 
gearbeitet. Ausbeute 0°273 g, das heiBt 89°4%. 


4. Benzonitril. 1g Benzonitril in 15 cm’ abs. Alkohol gelist. 
Da die Reaktion beim Zusatz von 0°042g kol. Rhodium sehr 

langsam vor sich ging, haben wir noch 00429 hinzugesetzt. 
Verlauf der Reaktion: 


Zeit in Minuten 0 15 95 170 255 315 375 435 495 
aufgenommener H, in em* 0 5 20 30 40 45 5 60 7 
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Im Laufe der Hydrierung, welche 58 Stunden dauer e. 
wurden insgesamt 430 cm Wasserstoff aufgenommen. 

Die Reaktion kam periodisch zum Stillstand, um nach einer 
etwa einstiindiger Pause wieder weiter zu laufen. 

Die Hydrierung verliuft nicht glatt unter Bildung von 
Benzylamin. Es werden auch andere Produkte namentlich Moiio- 
und Dibenzylamin, wenig Aldehyd und Ammoniak gebildet. 

Der Aldehyd wurde durch Uberfiihrung in Benzalacin 
Schmp. 95° und das Benzylamin durch sein Chlorhydrat identi- 
fiziert. 

Schmp. 257°. 

Das Benzylamin wurde weiter durch Benzoylchlorid, nach 
dem Verfahren SCHROTTEN-BAUMANN in alkalischer Liésung als 
Benzoyl-benzylamin charakterisiert. 

(Schmp. 106°.) | 

5. Nitrobenzol, zu 15g in 20cm® abs. Alkohol gelést, wurde 
0042 kol. Rhodiam zugesetzt. Es wurden 9147 cm* H, unter 
760 mm Druck und 0° statt der theoretischen 919°4 verbraucht. 

Die Hydrierung dauerte 78 Stunden. 

Verlauf der Reaktion: 


Zeit in Minuten 0 10 40 100 160 220 280 
aufgenommener H, in cm*® 0 15 50 95 145 180 220 


Das Produkt wurde mit Chlorwasserstoffsiure angesiiuert, 
das ausgefallte Kolloid entfernt und der Alkohol abdestilliert. 
Das nach Neutralisieren mit Kaliumhydroxyd isolierte Anilin 
wurde durch Uberfiihrung in Acetanilid charakterisiert. Ausbeute 
‘1'4g Acetanilid (84°9 % ). 

Schmp. 114°. 
6. Azobenzol. 1g Azobenzol wurde in 30 cm® absolutem Al- 


kohol gelést und 0°083g koll. Rhodium in 5cem* Wasser gelist 
hinzugefiigt. 

Dieser Versuch wurde nach dem Verbrauch der Halfte der 
zur vollstindigen Hydrierung theoretisch erforderlichen Menge 
von Wasserstoff unterbrochen um festzustellen, ob die Hydrierung 
stufenweise unter intermediirer Bildung von Hydrasolbenzo! 


verliuft. 
Das war nicht der Fall. Nach dem Ausfiallen des Kolloids, 


Verdampfung des Alkohols. Behandlung mit Ather und Verdun- 
stung war in der Lisung kein Hydrasolbenzol nachzuweisen. I's 
hinterblieben rote Kristalle von Asobenzol, Schmp. 67° und Anilin 
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Hydrierungen durch kolloidales Rhodium 61 


als Acetanilid (Schmp. 114°) nachgewiesen. Infolgedessen wurde 
jer Versuch wiederholt, und zwar bis zur vollstaindigen Hydrierung. 

Der Verlauf der Reduktion war folgender: 

Zeit in Minuten 0 10 20 30 40 50 80 100 150 180 
aufgenommener H, in cm® 0 35 55 70 90 105 150 170 210 225 

Der Versuch dauerte im ganzen zehn Tage (240 Stunden). 
Es wurden 1230 cm: Wasserstoff bei 760 mm Druck und 0° ab- 
sorbiert, eine Menge welche der zur vollstindigen Uberfiihrung 
des Azobenzols in Ammoniak und Hexahydrobenzol berechneten 
entspricht. 

Derselbe Versuch wurde nochmals wiederholt in der Weise, 
daB der Versuch nach Absorption von 250 cm* Wasserstoff, welche 
zur Bildung des Anilins nétig sind, unterbrochen wurde. 

Das gebildete Anilin wurde als Acetanilid nachgewiesen, 
Schmp. 114°. 

7. Anilin. Da bei der Reduktion des Azobenzols die Hydrie- 
rung die Stufe des Anilins tiberschreitet und weiter bis zur Bildung 
von Ammoniak und Cyclohexan verliuft, haben wir dieselbe 
weiter verfolgt. 

1g Anilin wurde in 15cm? absolutem Alkohol gelést und 
0'083 g Katalyt hinzugefiigt. 

Der Verlauf der Reaktion war folgender: 


Zeit in Minuten 0 15 35 80 145 

aufgenommener H, in em* 0 30 35 50 65 

Der ganze Versuch dauerte 240 Stunden, dabei wurde aber nur 
64 Stunden geschiittelt. Es wurden 861°5cm* Wasserstoff unter 
760 mm Druck und 0° gegen den 858 theoretisch geforderten zur 
Uberfiihrung des Anilins in Ammoniak und Hexalydrobenzol 
verbraucht. 

Zur Identifizierung des Ammoniaks haben wir dasselbe 
wieder nach dem Verfahren von SCHOTTEN-BAUMANN durch Benzoy!- 
chlorid (2—3 Mol fiir jedes Mol Ammoniak) in Benzamid mit 
Schmp. 127° iiberfiihrt. 

8. Benzol 0°99 absolut reines Benzol wurde in 12 cm? abs. 
Alkohol gelést und 0°067 9 kol. Rhodium hinzugesetzt. 

Verlauf der Reaktion: 


Zeit in Stunden 0 2 4 6 8 
aufgenommener H, in cm® 0 1 30 40 55 


Der Versuch dauerte 288 Stunden, von welchen aber der 
Apparat nur 91 Stunden geschiittelt wurde. Absorbierter Wasser- 
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Im Laufe der Hydrierung, welche 58 Stunden dauer ¢. 
wurden insgesamt 430 cm* Wasserstoff aufgenommen. 

Die Reaktion kam periodisch zum Stillstand, um nach einer 
etwa einstiindiger Pause wieder weiter zu laufen. 

Die Hydrierung verliuft nicht glatt unter Bildung von 
Benzylamin. Es werden auch andere Produkte namentlich Mono- 
und Dibenzylamin, wenig Aldehyd und Ammoniak gebildet. 

Der Aldehyd wurde durch Uberfiihrung in Benzalacin 
Schmp. 95° und das Benzylamin durch sein Chlorhydrat identi- 
fiziert. 

Schmp. 257°. 

Das Benzylamin wurde weiter durch Benzoylchlorid, nach 
dem Verfahren SCHROTTEN-BAUMANN in alkalischer Liésung als 
Benzoyl-benzylamin charakterisiert. 

(Schmp. 106°.) 

5. Nitrobenzol, zu 159 in 20cm? abs. Alkohol gelést, wurde 
0042 kol. Rhodiam zugesetzt. Es wurden 914°7cm* H, unter 
760 mm Druck und 0° statt der theoretischen 919°4 verbraucht. 

Die Hydrierung dauerte 78 Stunden. 

Verlauf der Reaktion: 


Zeit in Minuten 0 10 40 100 160 220 280 
aufgenommener H, in cm*® 0 15 50 95 145 180 220 


Das Produkt wurde mit Chlorwasserstoffsiure angesiiuert, 
das ausgefallte Kolloid entfernt und der Alkohol abdestilliert. 
Das nach Neutralisieren mit Kaliumhydroxyd isolierte Anilin 
wurde durch Uberfiihrung in Acetanilid charakterisiert. Ausbeute 
‘1'4g Acetanilid (849% ). 

Schmp. 114°. | 

6. Azobenzol. 1g Azobenzol wurde in 30 cm® absolutem A|- 
kohol gelést und 0°083g koll. Rhodium in 5cem? Wasser gelist 
hinzugefiigt. 

Dieser Versuch wurde nach dem Verbrauch der Hialfte der 
zur vollstiindigen Hydrierung theoretisch erforderlichen Menge 
von Wasserstoff unterbrochen um festzustellen, ob die Hydrierung 
stufenweise unter intermediirer Bildung von Hydrasolbenzo! 
verlaiuft. 

Das war nicht der Fall. Nach dem Ausfillen des Kolloids, 
Verdampfung des Alkohols. Behandlung mit Ather und Verdun- 
stung war in der Lisung kein Hydrasolbenzol nachzuweisen. |'s 
hinterblieben rote Kristalle von Asobenzol, Schmp. 67° und Anilin 
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Hydrierungen durch kolloidales Rhodium 61 


als Acetanilid (Schmp. 114°) nachgewiesen. Infolgedessen wurde 
jer Versuch wiederholt, und zwar bis zur vollstiindigen Hydrierung. 
Der Verlauf der Reduktion war folgender: 


Zeit in Minuten 0 10 20 30 40 50 80 100 150 186 
aufgenommener H, in em®’ 0 35 55 70 90 105 150 170 210 225 


Der Versuch dauerte im ganzen zehn Tage (240 Stunden). 
Es wurden 1230 cm* Wasserstoff bei 760mm Druck und 0° ab- 
sorbiert, eine Menge welche der zur vollstiindigen Uberfiihrung 
des Azobenzols in Ammoniak und Hexahydrobenzol berechneten 
entspricht. 

Derselbe Versuch wurde nochmals wiederholt in der Weise, 
daB der Versuch nach Absorption von 250 cm* Wasserstoff, welche 
zur Bildung des Anilins nétig sind, unterbrochen wurde. 

Das gebildete Anilin wurde als Acetanilid nachgewiesen, 
Schmp. 114°. 

7. Anilin. Da bei der Reduktion des Azobenzols die Hydrie- 
rung die Stufe des Anilins tiberschreitet und weiter bis zur Bildung 
von Ammoniak und Cyclohexan verliuft, haben wir dieselbe 
weiter verfolgt. 

1g Anilin wurde in 15cm? absolutem Alkohol gelést und 
0'083 g Katalyt hinzugefiigt. 

Der Verlauf der Reaktion war folgender: 


Zeit in Minuten 0 15 35 80 145 

aufgenommener H, in cm*® 0 30 35 50 65 

Der ganze Versuch dauerte 240 Stunden, dabei wurde aber nur 
64 Stunden geschiittelt. Es wurden 861°5 cm? Wasserstoff unter 
760 mm Druck und 0° gegen den 858 theoretisch geforderten zur 
Uberfiihrung des Anilins in Ammoniak und Hexalydrobenzol 
verbraucht. 

Zur Identifizierung des Ammoniaks haben wir dasselbe 
wieder nach dem Verfahren von SCHOTTEN-BAUMANN durch Benzoy!- 
chlorid (2—3 Mol fiir jedes Mol Ammoniak) in Benzamid mit 
Schmp. 127° iiberfiihrt. 

8. Benzol 0°99 absolut reines Benzol wurde in 12 cm? abs. 
Alkohol gelést und 0°067 9 kol. Rhodium hinzugesetzt. 

Verlauf der Reaktion: 


Zeit in Stunden 0 2 4 6 8 
aufgenommener H, in cm*® 0 1 30 40 55 


Der Versuch dauerte 288 Stunden, von welchen aber der 
Apparat nur 91 Stunden geschiittelt wurde. Absorbierter Wasser- 


| 


bh 
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stoff 792cm* bei 760mm. Druck und 0°. Theoretisch gefordert 
775 cm* zur vollstindigen Uberfiihrung in Cyclohexan. 

Die iiberschiissigen 16 cm sind gréBStenteils den unvermeid- 
lichen Versuchsfehlern bei einer so Jangen Versuchsdauer und 
der Schwankung der Temperatur zuzuschreiben. 

9. Aceton. 2g Aceton und 0°05 Kolloid in 5cm? gelést. Die 
Absorption betrug 778 cem* Wasserstoff bei 760mm Druck und ()’ 
statt theoretisch 773 und dauerte 131 Stunden. 

Davon wihrend 52 Stunden geschiittelt. Der gebildete Iso- 
propylalkohol wurde nach dem Ausfillen des Kolloids, Zusatz von 
05% Piperonal, Aussiiuerung mit Schwefelsiure und Verdampfung 
durch die rote Fiarbung, nach weiterem Zusatz von 30% Essig- 
siure, identifiziert. 

Aus diesen Versuchen geht hervor: 

1. Da8 durch das Rhodium in kolloidaler Form alle Hydrie- 
rungen zustande kommen, welche PAat und seine Schule mit 
kolloidalen Palladium oder Platin erreicht haben, und zwar mit 
groéBerer Geschwindigkeit. 

2. Es ist uns gelungen, auch die Carbonylgruppe mit dem- 
selben Katalysator zu hydrieren und sie zu der entsprechen- 
den Alkoholgruppe zu reduzieren, was mit den PAALschen Kata- 
lysatoren nicht zu erreichen ist. 

Diese Hydrierung gelingt bei Zimmertemperatur und Atmo- 
sphirendruck und im neutralen Mittel, wihrend bis jetzt obenge- 
nannte Hydrierung (SKITA) nur unter Druck von 2—3 Atm. und 
in stark sauren Mittel gelang. 

3. Den Paauschen Katalyten widerstehen alle Doppelbindungen 
der aromatischen Verbindungen und geben nur unter héherem 
Druck nach. Dagegen ist es uns durch das Rhodium gelungen, 
Benzol in Hexahydrobenzol bei gewéhnlichem Druck- und Zimmer- 
temperatur (18°), und zwar in neutraler Lésung zu hydrieren. 
Ebenfalls ist uns unter denselben Bedingungen die Spaltung des 
Anilins in Ammoniak und Cyclohexan gelungen. 

Daraus ergibt sich deutlich, da8 kolloidales Rhodium allen 
anderen kolloidalen Metallen der Platingruppe in der Hydrierungs- 
fiihigkeit tiberlegen ist, auch dem Nickel bei gewéhnlicher Tem- 


peratur. 
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Einige Versuche mit Silicium als 
teduktionsmittel in der organischen Chemie 


Von 


A. Roittetr und H. Gantz 


Aus dem Chemischen Institute der Universitat Graz 


(Eingegangen am 6. 5. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 5. 1938) 


Auf der Suche nach einem Reduktionsmittel mit bestimmten 
Eigenschaften haben wir die Verwendbarkeit des elementaren 
Siliciums fiir die alkalische Reduktion organischer K6rper in 
einigen an sich verschiedenen Fallen gepriift. Die Einwirkung 


| erfolgte in der Weise, da8 gepulvertes technisches Silicium in 


kleinen Portionen in die erwiirmte alkalische Lésung beziehungs- 
weise Aufschwemmung der Substanzen eingetragen wurde. Bei 
lingerer Dauer des Versuches ist in den meisten Fallen ein 
Nachsatz von Lauge, die durch die Reaktion ziemlich rasch ver- 
braucht wird, erforderlich. 

Die Korngré8e des Reduktionsmittels richtet sich nach der 
Temperatur und Starke der Lauge, da bei zu feiner Verteilung 
und zu stark alkalischer Reaktion fast explosionsartige Wasser- 
stoffentwicklung eintritt. Alle der nachbeschriebenen Versuche 
wurden bei Wasserbadtemperatur durchgefiihrt. 

In den ersten Versuchsreihen wurden die drei isomeren 
Nitrophenole in Lésung von Natronlauge der Einwirkung des 
Reduktionsmittels ausgesetzt. Trotz verschiedener Abianderungen 


_ der Reaktionsbedingungen konnte auch bei -mehrtigiger Einwir- 


kung in allen drei Fallen das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen 
werden. Die gleichen Beobachtungen lieSen sich bei den drei 
Nitrobenzoesdéuren feststellen, die auch ohne nachweisbare Ver- 


_ inderungen aus den Versuchen zuriickerhalten wurden. 


Wesentlich anders verhalten sich hingegen Azofarbstoffe, 
die bei geniigend langer Umsetzungszeit zu den entsprechenden 
Aminen gespalten werden. Aus den Reaktionsmassen von  Naph- 
tholorange und Helianthin konnten Sulfanilsiiure und 1 Amido 
? Naphthol beziehungsweise p Amidodimethylanilin nachgewiesen 
werden. 

Als Disazofarbstof wurde Benzoorange f (Salicylsiure — 
Senzidin + Naphthionsiure) untersucht. Auch hier lieSen sich 
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schlieBlich Benzidin, Amidosalicylsiure und 1,2 Diamidon;)). 
thalin 4 sulfonsiure auffinden. | 
Wihrend in den friiher angegebenen Fiillen die Nitrogri)pe 
nicht verindert wurde, konnte bei der Reduktion des Farbsto tte 
mit p Nitranilin als Diazo- und Naphthionsiure als Kuppluigs- 
komponente neben 1,2 Diamidonaphthalin 4 sulfonséure nic/it D 
Nitranilin, sondern p Phenylendiamin gefunden werden. 
Weiters untersuchten wir die Einwirkung von Silicium un( 
Lauge auf Anthrachinon und 1,5 Dinitroanthrachinon. Um gute 
Benetzung zu erzielen, wurden beide Koérper zuerst mit einer 
geringen Menge Alkohol verrieben, dann erst mit der Lauge 
zusammengebracht und schlieBlich das Reduktionsmittel in kleinen 
Teilen eingetragen. Wahrend der Umsetzung auf dem Wasserbade 
konnte Farbverainderung beobachtet werden, die im Verlaufe 
mehrerer Stunden iiber Griin — Braun — nach Rot ging. Diese 
Farbe blieb schlieBlich auch bei weiterer Fortsetzung der Reak- 
tion (durch 2 Tage) bestehen. Aus der klar abgegossenen roten 
Lésung wurden durch Fallen mit Luft (durchblasen) und Un- 
kristallisieren aus Chloroform und Xylol wei8e Tafeln gewonnen, 
die um 250° unter Zersetzung schmolzen und sich als Dianthirol 
erwiesen, was auch weiter durch das Acetat (Schmp. 277—278’) 
bestitigt wurde. 
Anders verliuft die Reduktion von 1,5 Dinitroanthrachinon. 
Hier konnte aus der Reaktionsmasse 1,5 Nitraminoanthrachinon 
in allerdings ziemlich schlechter Ausbeute festgestellt werden. 
Als letzter der untersuchten Kérper wurde Indigo der 
Reduktion mit Silicium unterzogen, wobei teilweise Verkiipung 
beobachtet wurde. 
Als Ergebnis dieser Versuche ist zu sagen, da sich Silicium 
in Lauge als schwaches und langsam wirkendes Reduktionsmittel 
erweist, welches Nitrogruppen in normalen Fillen nicht angreift, 


hingegen Azofarbstoffe und leicht reagierende Kiipenfarbstotie ; 


reduziert. 
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Das Gleichgewicht in binaren Systemen, 
welche Phenylendiamine enthalten 


Von 


N. A. Pusin und M. DeZerié 


Aus dem Institut fiir physikalische- und Elektrochemie, Technische Fakultat der 
Universitat Beograd 


Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 23. 5. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 6. 1933) 


Es ist natiirlich, daf man in einerseits aus isomeren 
Phenylendiaminen und anderseits aus einbasischen Siuren, wie 
Benzoesiure und Zimtsiure, zusammengesetzten Systemen das 
Entstehen von Verbindungen, welche nach dem Typus 1 Mol 
Diamin zu 2 Molen Sadure gebildet sind, erwarten kénnte. Diese 
Erwartungen wurden dagegen durch experimentelle Unter- 
suchungen nicht vollkommen bestiitigt. So haben z. B. PuSIN und 
Vitovié* bewiesen, da’ p-Phenylendiamin mit Benzoesiéure eine 
Verbindung, welche nach dem dquimolekularen Typus zusammen- 
gesetzt ist, bildet. Das haben spiiter auch R.KREMANN? und Mit- 
arbeiter, welche das Gleichgewicht zwischen allen drei iso- 
meren Phenylendiaminen und einer ganzen Reihe von Siiuren, wie 
Benzoe-, Salicyl-, Zimt-, Essig-, Propion-, Butter- und Bernstein- 
siure, untersucht haben, bestitigt. Im allen untersuchten 
Systemen haben die genannten Forscher nur die nach dem iiqui- 
molekularen Typus zusammengesetzten Verbindungen, sowie eine 
einzige nach dem Typus 1 Mol Diamin: 2 Molen Siiure zu- 
sammengesetzte Verbindung, und zwar o-C,H,(NH,),-2C,H;-COOH, 
gefunden. 


Jedoch muBb man bemerken, dab, wie es aus der weiteren 
Darlegung ersichtlich sein wird, die von den genannten Forschern 
gsewonnenen Resultate nicht vollkommen richtig sind. Die Ursache 
der Unstimmigkeit liegt darin, daB die Autoren anscheinend 
nicht die vollstiindigen Abkiihlungskurven einer jeden Mischung 


* N. PuSin und F. Vinovié, Ber. dtsch. chem. Ges., 58 (1925) 2864. 
* R. Kremann, G. Weser und K. Zecuner, Mh. Chem., 46 (1925) 195. 
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untersucht haben und demzufolge auch die endgiiltigen Krist« |j. 
sationstemperaturen nicht beobachten konnten. 


Au8erdem mu8 man bemerken, da8 alle Phenylendiamine 
beim Erwarmen leicht zerfallen. Deshalb ist es zum Erzieley 
genauer Resultate notwendig, fiir jede Mischung eine frische 
Probe beider Komponenten zu nehmen. Jedoch haben die Autoren, 
wie aus oben erwihnter Arbeit ersichtlich ist, mit einer und 
derselben Mischung 6—7mal gearbeitet, indem sie dieser die 
entsprechenden Mengen der anderen Komponenten hinzufiigten. 


Da die Mischungen zur Unterkiihlung neigen, so haben wir 
auBer der Temperatur der primaren und der eutektischen Kri- 
stallisation auch noch die eutektische und die endgiiltige Schmelz- 
temperatur untersucht (Auftaupunkt und Schmelzpunkt). Auf diese 
Weise konnten wir die in den Tabellen 1—9 angefiihrten und 
in den Figuren 1—6 dargestellten Resultate bekommen. 


In den Tabellen bedeutet: 

t, — die Temperatur der Ausscheidung der ersten Kristalle aus 
der Schmelze; 

t, — die Temperatur der eutektischen- ¢3 bzw. ¢t, der Ubergangs- 


kristallisation ; 

3, — die Temperatur des Schmelzbeginns; 

3, — die Temperatur des vollstindigen Schmelzens der kristalli- 
sierten Mischung; 

z, — die Kristallisationsdauer bei der eutektischen — 2, bzw. *, 


bei der Ubergangstemperatur, ausgedriickt in Minuten, he 
zogen auf 1g Mischung. 


o-Phenylendiamin-Benzoesidure. 


Nach KREMANN, WEBER und ZECHNER bildet das Phenylen- 
diamin mit Benzoesiure eine Verbindung, welche aus 1 Mol 
Diamin und 2 Molen Séure zusammengesetzt ist. Das Diagramm, 
welches wir erhalten haben (Fig. 1), besteht nicht aus drei, 
sondern aus vier Asten: 1. der Ast von 0 bis 27 Mol % Benzoe- 
siure, 2. von 27 bis 40 Mol%; 3. von 40 bis 70 Mol % und 
4. von 70 bis 100 Mol %. 


Bei der Konzentration von 66°6 Mol% Benzoesiiure ist auf 
dem Diagramm ein Maximum zu beobachten, welches dem 
o-Phenylendiamin-dibenzoat (o-C,H,+-(NH;),+2C,H;-COOH), einer 
Verbindung, welche bei 104° schmilzt und auf welche seinerzvit 
schon KREMANN hingewiesen hatte, entspricht. 
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o- Phenylendiamin-Benoesiure. 


Mol % Benzoesdure 0 10 15 20 27 
t, 102° 95°7 9175 88 84 
t, — 80°5 884 84 84 
t — eee 
2 — OO 10 V4 22% 

Mol % Benzoesiure 45 48 50 52 55 
t, 95 97 98 99 100°3 
ts 91 91 90 90 90 
Ze re Ce Ce: OT Cs 

Mol % Benzoeséure 65 66°6 68 70 73 
t, 104 1043 1035 102 102 
t, - =- =— —, = 
2 — — — — 1°3 


30 35 
85°5 3=—88'3 
84 81°5 
16 08 
57 60 
101 
89 — 
os — 
80 90 
1075 114% 
100 99 
OF O05 


40 
91 
83 


0°3 
63 


102°5 103°5 


100 
121 
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91 
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Die primiire Ausscheidung dieser Kristalle findet aus allen 


fliissigen Mischungen im Intervall 40—70 Mol% 


statt. Jedoch bemerkt man im 
Intervall 40—66°6 Mol %, bei 
Abkiihlung dieser Kristalle, 
eine Haltezeit auf den Ab- 
kiihlungskurven bei der Tem- 
peratur von 91°5°. Die Be- 
stimmung der Zeitdauer der 
Ubergangskristallisation — er- 
gab ein Maximum fiir die 
Mischung mit der Konzen- 
tration von 50 Mol % Benzoe- 
siure (Dreieck de/), woraus 
man schlieBen kann, daB die 
Komponenten auBer dem Di- 
benzoat noch eine andere Ver- 


bindung — das Monobenzoat (o-C,H,|NH,| 





20 


° Io 


Benzoesiure 


GH; COOH 





Mo! % C,H, COOH 


40 


60 


80 


700 


Fig. 1. Schmelzdiagramm des bindren Systems 


o-Phenylendiamin-Benzoesdure. 


2*C,H,;COOH) bilden, 
in welche die Kristalle des Dibenzoats beim Abkiihlen bis zu der 
Ubergangstemperatur von 91°5° iibergehen. Die Kristalle des 
Monobenzoats scheiden sich aus den geschmolzenen Mischungen 
im Intervall 27—40 Mol% Benzoesiiure aus. 


Bei der Mischung mit der Konzentration von 42 Mol% 
Benzoesiiure ist es gelungen nicht nur die Ubergangskristallisation 
bei 91°5°, sondern auch die eutektische Kristallisation bei 84° 
‘mit Unterkiihlung bis 81°) zu beobachten. Bei dieser Temperatur 
kristallisieren die eutektischen Mischungen, welche das Mono- 


5* 
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benzoat mit reinem o-Phenyldiamin bildet. Der eutektische Pun \:t 
selbst liegt bei der Konzentration von 27 Mol% Benzoesiuie. 
Dem anderen eutektischen Punkte zwischen Dibenzoat und Benzve- 
siure entsprechen die Koordinaten: 70 Mol% Benzoesiiure wid 
102°. Die relative Kristallisationsdauer bei den eutektischer 
Temperaturen ist durch die Dreiecke abe und ghi dargestellt. 


m-Phenylendiamin—Benzoesiure. 


Bei KREMANN, WEBER und ZECHNER besteht das Diagramm 
dieses Systems aus drei Asten, wobei man auf dem mittleren 
ein, dem fquimolekularen Verhaltnis der Komponenten ent- 
sprechendes Maximum beobachtet. Unser Diagramm (Fig. 2) 
besteht aus vier Asten, wobei auf keinem der mittleren Aste 
ein Maximum beobachtet werden konnte. 


m-Phenylendiamin-Benzoesiéure 


Mol% Benzeositure O 10 15 20 30 35 40 43% 47 50 53 & 
ty 62°5 55 50 55 675 73 7 77 795 81°3 83 8 


t, aT oe ee Ok ee Se wee. 2 
t, ee ee ee. 
2, ~~ Ope a er 1 68-8 04 —  - —- - 
2 hee ne he en eee OF OB O88 OF - 


3 


Mol% Benzoesiure 58 60 63 666 70 75 80 90 100 


t, 86 92° 96 985 101 104 1072 114 121 
t, 86 86 86 86 84 81 8 % — 
Z, ie? OS 1 No eS CF 


Der erste Ast erstreckt sich von reinem m-Phenylendiamin 
bis zum eutektischen Punkte, welcher bei der Konzentration von 
15 Mol% Benzoesiure und 50° liegt. 

Der zweite Ast erstreckt sich vom eutektischen Punkte 
bis zu dem Ubergangspunkte, welcher bei der Konzentration von 
40 Mol% Benzoesiiure und 75° liegt. Um die Zusammensetzung 
der Verbindung, welche diesem Aste entspricht, festzustellen, 
wurde die Zeitdauer der Kristallisation bei der Ubergangstem- 
peratur von 75° bestimmt. Das Maximum der Zeitdauer zeigte 
sich bei der Konzentration von 50 Mol%, woraus hervorgelt, 
da8 sich im Intervall 15—40 Mol% Benzoesiiure Kristalle der 
aiquimolekularen Verbindung, welche unter 75° bestindig ist und 
oberhalb dieser Temperatur zerfillt, ausscheiden. 

Der dritte Ast erstreckt sich von 40 Mol% bis zu dem 
Ubergangspunkt, welchem die Koordinaten: 58 Mol% Benzov- 
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siure und 86° entsprechen. Lings diesen Astes scheiden sich 
Kristalle der zweiten Verbindung aus. Um deren Zusammen- 
setzung festzustellen, wurde te is 
lie Kristallisationsdauer der ye | al 1 | Gt O04 
Mischungen bei 86° untersucht. Mian se gee 
Das Maximum der Zeitdauer wd ge | hd 

zeigte sich bei 66°6 Mol% Ben- 9” 7 

zoesiure, was der Zusammen- BY Y { | eee 
setzung 1 Mol m-Phenylen- ™ ae és ag 
diamin zu 2 Molen Benzoe- ah iiy) as eea 
siiure entspricht. 60° 4 

Der vierte Ast erstreckt mM j - 
sich von 58 Mol% bis zur yw Ke | | 
reinen Benzoesiure. Mol %0 Clty COOH 

Auf diese Weise bildet _ ee ee eee 
das m-Phenylendiamin, ahnlich ~~ i oc me ero, dinar" aman 
dem Orthoisomeren mit Benzoe- 
siiure im Kristallzustand zwei Verbindungen: m-Phenylendiamino- 
monobenzoat (m-C,H,(NH,),-C,H;COOH) und m-Phenylendiamino- 
dibenzoat (m-C,H,(NH,),-2C;H;-COOH), welche beide beim 
Schmelzen zerfallen. 

o-Phenylendiamin-Zimtsaure. 

Zum Unterschied von dem Zustandsdiagramm von KREMANN 
und Mitarbeitern, bei welchen dieses aus drei Asten mit einem 
Maximum am mittleren Ast besteht, ist unser Diagramm (Fig. 3) 

| aus vier Asten zusammengesetzt, wobei, wie auch bei dem vor- 
_ hergehenden Diagramm, auf keinem der mittleren Aste ein 
_ Maximum zu beobachten ist. 
o-Phenylendiamin-Zimtsiure 
ql Mol®% Zimtsiure O 10 20 30 40 45 = 47 
4 t 102 96 87°75 «= 93 96 97 97°5 
d t, ae. ee. 
z, ne me 2a ee OS lee tee 
: Mol% Zimtsiure 50 53 55 58 60 63 68 
; t, 98°5 99% 100 101 101°5 102 102 
t, "a als ala gaa 
z, eo ee eee 
Mol% Zimtsiure 66 69 70 73 75 78 80 90 100 
t, 102% 105 106 109 110 1138 115 125 132 
t, 102°5 102° 102 100 99 100 1005 — — 
2, _ 09 O08 OF O06 Ob O4 — — 
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Der erste Ast erstreckt sich von reinem o-Phenylendian iy 
bis zum eutektischen Punkte, welcher bei der Konzentration \ oy 


20 Mol% Zimtséure und 87'5° liegt. 


Der zweite Ast — vom eutektischen Punkte bis zum Uber- 
gangspunkte, welcher bei der Konzentration von 50 Mol% und 
98°5° liegt — weist auf das Bestehen einer fiquimolekularen Ver- 
bindung des o-Phenylendiamins mit Zimtsiure hin. Die Zusammen- 


(gl, Ot: CH-COOH 


a' 


100° 


Mol % Osh CH: CH-COOH 
re 20% WO  & %™ 


Fig. 3. Schmelzdiagramm des bindren Systems 
o-Phenylendiamin-Zimtsdure. 





setzung dieser Verbindung 
wurde auch durch die Be- 
stimmung der Kristallisa- 
tionsdauer bei der Ubergangs. 
temperatur von 98°5° (Drei- 
eck def) bestiitigt. 

Der dritte Ast erstreckt 
sich von 50 Mol % bis zum 
anderen Ubergangspunkte, 
welcher bei der Konzentra- 


tion von 666 Mol % Zimt- 


siure und 102’5° liegt. 
Entlang dieses Astes 


scheiden sich Kristalle der 


Verbindung, welche aus 


1 Mol o-Phenylendiamin und 2 Molen Zimtsiure zusammengesetzt 
ist, aus. Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist ebenfalls 
durch die Untersuchung der Kristallisationsdauer bei der Uber- 
gangstemperatur von 102°5° (Dreieck gih) bestitigt worden. 


Der vierte Ast erstreckt sich von 666 Mol% bis zur reinen 


Zimtsiure. 


Unseren Untersuchungen gemié8 bildet das o-Phenylendiamin 
mit Zimtséiure im Kristallzustand zwei Verbindungen: 


1. o-Phenylendiamino-monocinnamylat, o-C,H,(NH,), -2C,H,+-CH: CH- C0! 
2. o-Phenylendiamino-dicinnamylat, o-C,H,(NH,), -2C,H; -CH:CH-COOH. : 


m-Phenylendiamin-Zimtsiure. 


Nach KREMANN, WEBER und ZECHNER besteht das Zustands- 
diagramm dieses Systems aus zwei sich im eutektischen Punkte 
schneidenden Asten. Dies wiirde bedeuten, daB m-Phenylen- 
diamin mit Zimtsiure im Kristallzustand keine Verbindung bildet. 
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m-Phenylendiamin-Zimtsiure. 


\ol% Zimtsiure 0 10 2 22% 80 333 8 388 40 
t, 62 85 49 46 535 55 56% 56% 57 
t, — - & «6 62 wh Oo oe — 
z, an oe oe ee 

Mol® Zimtséure So 27 DD S&S & S @ 6. @& 
t, 72 79 825 88 91 95% 98 100 104 
t, 68 «575 56 «253 «25SCOiCiGC«SS'dTN.s«OG 
z, Ce fete -— “ew oT — 
Mol% Zimtsiure 666 70 73 £0 90 109 


t 105 107 +110 118 #4125 += «132 


1 
Das Diagramm, welches wir bekommen haben (Fig. 4), be- 
steht aus drei Asten: 
1. Vom reinen m-Phenylendiamin bis zum _ eutektischen 
Punkte, bei der Temperatur 
von 46° und der Konzentration yg 2 aM | | || 1% 
von 25 Mol% Zimtsiure. we GA Oh o4 COON 
2. Vom eutektischen et iy St rer 
Punkte bis zum Ubergangs- 
punkte bei der Konzentration 
43 Mol% Zimtsiiure und 58° mp 
Die Bestimmung der relativen | se 
Kristallisationsdauer der Mi- go oo ER oe 
schungen bei 58° ergab ein % Colt, CH:CH- COOH 
Maximum fiir die Mischung 
mit 50 Mol %. Daraus kann 
man schlieBen, daB sich im 
Intervall 25—43 Mol% Zimt- 
siure die iquimolekulare Ver- D% WO 0 0 100 


bindung der beiden Kompo- 
8 a . P Fig. 4. Schmelzdiagramme bin3rer Systeme 
nenten ausscheidet. m-Phenylendiamin-Zimtsdure 0000 


a) aide oa a p-Phenylendiamin-Zimtsdure xxxx 
streckt sich vom Ubergangspunkte bis zu reinem m-Phenylendiamin. 
Aus dem Diagramm geht hervor, da8 die Komponenten im 
Kristallzustand bei Temperaturen unterhalb 58° die Verbindung 
m-Phenylendiamino-monocinnamylat 
(m-C,H,(NH,).+-C,H, -CH:CH-COOH), 
welche beim Schmelzen oberhalb 58° zerfiallt, bilden. 


p-Phenylendiamin-Zimtsiure. 


Dieses System vollstindig zu ermitteln ist deshalb KREMANN 
und Mitarbeitern nicht gelungen, weil bei ihnen die Mischungen 


f 





Mol % 
t, 


ty 
z 
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im Intervall 40—67 Gew.% Zimtsiure stark zerfielen. Desha')) 
konnten sie auch zu keinen bestimmten Schliissen iiber ie 
chemische Natur dieses Systems kommen. 

Unser Diagramm dieses Systems (Fig. 4) ist sehr dhnlic\ 
dem Diagramm des Systems p-Phenylendiamin-Benzoesiure*. |'s 
besteht aus drei Asten. Der mittlere hat ein Maximum bei der 
Konzentration von 50 Mol% und ist von den seitlichen Asten 
durch eutektische Punkte getrennt, welchen folgende Koordinaten 
entsprechen: a) 30 Mol% Zimtsiure und 115° und b) 71 Mol% 
Zimtsiure und 110°. 

Der mittlere Ast weist auf die Bildung der fquimolekularen 
Verbindung p-Phenylendiamino-monocinnamylat 


(p-C,H,(NH,). -C,H;CH: CH -COOH), 
welches bei 124° schmilzt, hin. 


p-Phenylendiamin-Zimtsiaure. 
Mol% Zimtsiure O 10 15 20 25 28 30 39 40 45 


t, 140 131 127 122 119 — 115 — 122 123% 
a — — 115 115 114 115 115+ 115 — — 
Zz _- — -. s6.. iv = “v6COhMUrTO CU — — 

Mol% Zimtsiure 50 55 60 65 71 75 80 85 90 =100 
t, 124 122 119 115 110 110 117% 121°5 125 132 
t — 1085 110 1085 — — 108 — — - 


9 
= 


—_- — 038 O04 OF 06 04 —~— — — 


R 


o-Phenylendiamin-Salol. 
m-Phenylendiamin-Salol. 
o-Phenylendiamin-Thymol. 


o-Phenylendiamin-p-Phenylendiamin. 


Die sechs Systeme, welche weiter unten angefiihrt sind, 
kann man in zwei Gruppen einteilen. In die erste Gruppe ge- 
héren: o-Phenylendiamin-Salol (Fig. 5), m-Phenylendiamin-Salo! 
(Fig. 5), o-Phenylendiamin-Thymol (Fig. 6) und o-Phenylendiamin- 
p-Phenylendiamin (Fig. 6). 


o-Phenylendiamin-Salol. 


Salol 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 99 
102 97 93 89 86 82 78 72 63 48 40 
_ — — 39 40 40 40 40 40 40 40) 

— — — we wien / ea Se FB VS 





3 N. PuSin und F. Vinovicé, loc. cit. 
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m-Phenylendiamin-Salol. 


|% Salol 0 15 20 40 60 7 80 85 90 95 100 


63 575 55° 48 41 36°2 35 36°2 375 40 43 
— _ 35 34 33 — 35 — — — — 


o-Phenylendiamin-Thymol. 


i% Thymol 0 10 20 30 40 50 60 70 75 80 90 100 


t, 102 97 91° 855 785 70 55 38 2995 355 445 8 51 
t alee — —_ 28°5 38629 29 29° 29°95 29° 626 — o- 
= oa 255 i Tee 24 12 — hb 


o- Phenylendiamin-p-P henylendiamin. 


)}% p-Phenylendiamin 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


t, 102 95 885 = 882 92 102 1108 118 126 134 140 
‘ _ 80 82 82 82 82 81 78 75 72 — 
= ~ 2 ye FS Te. oor 04 02 — 


“~ 


x 


Das Zustandsdiagramm 
eines jeden dieser vier Sy- yy 
steme besteht aus zwei Asten, 
welche sich im eutektischen 
Punkte schneiden. Diesem ent- 
sprechen folgende Koordinaten: o-C,H,(Wh,); 

In dem System o-Phenylen- 
diamin-Salol 95 Mol% Salol 
und 40°; 

Indem System o-Phenylen- 
diamin-Thymol 75 Mol% Thy- 
mol und 29°5°; 

Indem System m-Phenylen- 
diamin-Salol 80 Mol% Salol 


ol P-L (MA2)2 


— EE 





und 35°5®; : | Mol %| Salol 

In dem System o-Phe- 20 W 60 80—s«OO 
nylendiamin-p- Phenylendiamin Fig. 5. Schmelzdiagramme bindrer Systeme 
30 Mol % p-Phenylendiamin SS 


und 829, p-Phenylendiamin-Salol xxxx 


p-Phenylendiamin-Salol. 
p-Phenylendiamin-Menthol. 
In die zweite Gruppe gehéren die Systeme p-Phenylendiamin- 
Salol (Fig. 5) und p-Phenylendiamin-Menthol (Fig. 6). 


p-Phenylendiamin-Salol. 


Ne Salol 0 5 SC 2S S28: ee. mR: — 100 


_ 43 43 43 43 43 43 43 43 43 
140 1378 135° 130 125% 121% 117 112 106 98 82 43 





Mol % 


74 N. A. PuSin und M. DeiZelié 


p-Phenylendiamin-Menthol. 


Menthol 0 6: Ree Oe. Oe. OD: BD 90 
t, 140 1375 135 1338 130° 128° 127 120 107 = §5%5 
t, — — 39 39 39 = « 40 40 40 41 41 
z — — — _ _ ~~ see 228 


Das Zustandsdiagramm dieser Systeme besteht aus einem 
vom p-Phenylendiamin zum 
Salol bzw. Menthol herab- 
steigendem Ast. Aus diesen 
Diagrammen geht _hervor, 
120) daB sich das_ p-Phenylen- 
diamin weder in Salol noch 
0-Cg ly (Wie )2 in Menthol in irgendwie merk- 
lichen Mengen list. Es muf 
bemerkt werden, da die 
Mischungen, welche Salol ent- 
halten, besonders die Mischung 
von Salol mit p-Phenylendia- 
min, zu starker Unterkiihlung 


449° p- My (We) 


40° neigen. Deshalb wurde das 
Gleichgewicht im letzten Sy- 

20° stem ausschlieBlich durch 
% Untersuchung der Tempera- 





20 #0 60 od m™ tur des vollstiindigen Schmel- 


Fig. 6. Schmelzdiagramme bindrer Systeme . < , 
. o-Phenylendiamin-Thymol cn zens der kristallisierten Mi- 
p-Phenylendiam'n-Menthol xxx~x - 
o-Phenylendiamin-p-Phenylendiamin 0000 schung bestimmt. 
Zusammenfassung. 


Mittels der Methode der thermischen Analyse wurden die 
Zustandsdiagramme von elf biniren Systemen, einerseits aus 
isomeren Phenylendiaminen und anderseits aus Benzoesaure, Zimt- 
siiure, Salol, Thymol und Menthol zusammengesetzt, untersucht. 


Es wurde bewiesen: 

1. daB die beiden Siuren, Benzoeséiure und Zimtsiure, mit 
jedem der isomeren Phenylendiamine Verbindungen dquimolekularer 
Zusammensetzung bilden. Dabei schmelzen die Verbindungen mit 
dem p-Isomeren ohne zu zerfallen und die Verbindungen mit dem 
o- und m-Isomeren unter Zerfall in die Komponenten. 


2. AuBer den fquimolekularen Verbindungen bildet Benzoe 
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siiure mit o- und m-Phenylendiamin und die Zimtsiure nur mit dem 
o-Isomeren Verbindungen, welche nach dem Typus: | Mol Diamin zu 
2 Molen Siure zusammengesetzt sind. Von diesen drei Verbindungen 
schmilzt nur das o-Phenylendiamino-dibenzoat ohne zu zerfallen. 


3. Salol bildet mit allen drei isomeren Phenylendiaminen, 
Thymol mit dem Ortho-, Menthol mit dem Paraisomeren, und 
o-Phenylendiamin mit p-Phenylendiamin im Kristallzustand nur 
Gemenge zweier Kristallarten. 


76 J. N. Stranski und L. Krastanow, Berichtigung. 





Berichtigung zur Arbeit 


,Zur Theorie der orientierten Ausscheidung von 
Ionenkristallen aufeinander“ 


Von 


I. N. Stranskr und L. Krastranow?! 


In der angefiihrten Arbeit ist bei der Angabe der x-Werte 
ein haBlicher Fehler aus Versehen hineingekommen. 
Anstatt: 


%, —=(0'2226 + 10976) © —11°64-10~ erg/em (S. 356), 
3 = (0°3488 + 2°3197) <; = 15°67-10-* erg/em und 
tg -3—(0'6111+4°7717)-<, =24'41+10~* erg/em (S. 358), 


soll es heiBen: 
% ==(0'2226—0'0641)- =1164-10* erg/em, 


yy —=(0'3488—0°1855)-< = 15°67 -10~ erg/em und 
#5 —=(0°6111—0'2788) £ =24'41 + 10~* erg/em. 





1 §,-B. Akad. Wiss. Wien (11+) 146 (1938) 797; Mh. Chem. 71 (1938) 351. 
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Derivate der Pyridin-3-sulfosdure 


Von 
G. MacHek 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 
(Eingegangen am 28. 5. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 13. 10. 1938) 

Im folgenden sind einige Abkémmlinge der Pyridin-3-sulfo- 
siure von sdureamidartigem Charakter besprochen, Derivate, die 
mit dem Ziel biologisch wirksame und brauchbare Substanzen 
der Pyridinreihe zu erhalten, synthetisiert wurden. Wenn die 
erwarteten und erhofften biologischen Eigenschaften an den zu 
beschreibenden Ké6rpern auch nicht festgestellt werden konnten, 
so ergab sich im Verlauf der Arbeit doch die eine oder andere, 
in vornehmlich pharmakologischer Hinsicht bemerkenswerte Tat- 
sache, die eine Verdffentlichung zweckmiBig und gerechtfertigt 
erscheinen lie. 

Der synthetische Weg, der zur Zielerreichung beschritten 
wurde, war der allgemein gangbare, nimlich Sulfurierung von 
Pyridin unter geeigneten Bedingungen zur Pyridin-3-sulfosiéure, 
Chlorierung dieser und endlich Umsatz des so erhaltenen Pyridin- 
3-sulfosiurechlorides mit der Aminkomponente zum _ gewollten 
Sdiureamid. 

Die Sulfurierung des Pyridins wurde seinerzeit durch tage- 
langes Erhitzen im Bombenrohr! in miihseliger und zeitraubender 
Arbeit bei ziemlich »schlechter Ausbeute durchgefiihrt. In der 
Folgezeit wurden der Reihe nach Aluminiumsulfat*?, Vanadyl- 
sulfat *, metallisches Quecksilber* und dessen Salze, vor allem 
aber basisches Quecksilber-2-sulfat® als Katalysatoren dem 
SulfurierungsprozeB beigefiigt, wodurch, entsprechend der be- 
schleunigenden Wirkung der Zusatzstoffe nicht nur eine Ver- 
kiirzung der Reaktionszeit, sondern Hand in Hand damit auch 
eine Herabsetzung der Reaktionstemperatur bei meist besseren 
Ausbeuten erreicht wurde. Die fiir diese Arbeiten bendtigte 





' QO. Fiscuzer, Ber. dtsch. chem. Ges., 15 (1882) 62; 16 (1883) 1183; 
17 (1884) 763. 

? H. Werpet und E. Murmann, Mh. Chem., 16 (1895) 751. 

° H. Meyer und W. Rirrer, Mh. Chem., 35 (1914) 765. 

* I. G. Farsen, Chem. Zbl., 1930, I, 2576, F. P. 685.062. 

° I. G. Farzey, O. Wutrr, Chem. Zbl., °1932, I, 1928, D. R. P. 541.036, 
Kl. 12p; A. I. P. van Gasrex und I. P. Wreaut, Chem. Zbl., 1934, 11, 3955. 


78 G. Machek 


Pyridin-3-sulfosiiure wurde nach anfinglich anderen Versuchen 
schlieBlich nur mehr mit dem Quecksilber-2-sulfat als Beschleunigey 
hergestellt, iiber das Bariumsalz gereinigt und als freie Siure 
den weiteren Arbeiten zugefiihrt, da, wie gleich erwihnt werden 
wird, das Natriumsalz fiir den folgenden Arbeitsgang unbrauchhar 
war. Bei der Sulfurierung konnten die Angaben von GastTzEL- 
WIBAUT im allgemeinen bestiatigt werden. Allerdings zeigte es 
sich, da8 auch bei Temperaturen bis zu 240 und 250° fast nur 
die Pyridin-3-sulfosiure entsteht. Die Ausbeute war einiger- 
maBen schwankend und bewegte sich im Durchschnitt zwischen 
35 und 40% an freier, analysenreiner Siéiure; in einem Fall er- 
zielte ich auch 47%, ohne diese bessere Ausbeute begriinden und 
nochmals erreichen zu kénnen. 

Die Chlorierung der Pyridin-3-sulfosiure zum entsprechenden 
Sulfochlorid bereitete anfangs insoferne Schwierigkeiten, als es 
nicht méglich war, etwa in Analogie zur Pyridin-2-sulfosiure 
zum Ziele zu kommen. Das zur Chlorierung dieser isomeren 
Saiure gut brauchbare Benzotrichlorid* erwies sich sowohl dem 
Natriumsalz der (@-Saéure, als auch der freien Sulfosiure selbst 
gegeniiber véllig wirkungslos. DaB Thionylchlorid mit der Pyridin- 
3-sulfosiure nicht zur Reaktion zu bringen ist, betonen schon 
MEYER und SCHLEGL’, eine Erkenntnis, die, wie zu erwarten war. 
auch fiir das Natriumsalz bestitigt werden konnte. Also mubte 
ich wieder auf das Phosphorpentachlorid zuriickgreifen, mit dem 
zwar nicht das Natriumsalz, wohl aber die absolut trockene, 
freie Pyridin-3-sulfosiure bei Temperaturen ab ca. 110° unter 
Verfliissigung zu reagieren beginnt. Der Sulfurierungsprozed 
kann dann bei Temperatursteigerung bis auf 140° unter starker 
Salzsiureabspaltung und Phosphoroxychloridbildung zu Ende ge- 
fiihrt werden. Versuche, das offenbar gebildete Pyridin-3-sulfo- 
chlorid zu isolieren, schlugen fehl. Vakuumdestillation fiihrt zu 
plétzlicher Zersetzung des Kolbeninhaltes, ohne da8B = zuvor 
nennenswerte Destillation des sicher entstandenen Sulfochlorides 
erzwungen werden konnte. So mufte ich notwendigerweise auf 
die Isolierung und Reindarstellung des Pyridin-3-sulfochlorides 
und damit auch auf seine niahere Beschreibung verzichten und 
versuchen, das offenbar leicht zersetzbare Saurechlorid méglichst 
rasch nach seiner Bildung weiterzuverarbeiten, wie dies bei den 





6 J. G. Farsen, Chem. Zbl., 1983, I, 2173, F. P. 739.290; Chem. Zbl., 1933, 


II, 1480, D. R. P. 574.836, KI. 120. 
7H. Meyer und K. Scuitecrt, Mh. Chem., 34 (1913) 577. 
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im allgemeinen ja sehr reaktionsfaihigen Saurechloriden vielfach 
cepflogen wird. In der Tat gelang es so, das als Zwischen- 
produkt gebildete und nicht isolierte Pyridin-3-sulfochlorid bei- 
spielsweise mit Ditithylamin, z-Phenyl-2-aminopropan und auch 
Ammoniak in einem Reaktionsgang umzusetzen, entsprechend 
nachstehender, fiir das Diithylamin gegebener Reaktionserfolge: 





A ‘3 H,SO, rie \—SO,H PCI, / _$0,Cl HN(C,4,), “ S—SO,N(C,H,), 
6 2 > | | | | oe | 
NF i HgSO, OF ol Ne ae Ps 

N N N N 


Die fiir diesen Umsatz gewihlten Reaktionsbedingungen 
werden im Versuchsteile ausfiihrlich beschrieben. 

Das Diathylamid der Pyridin-3-sulfosiure war schwer ganz 
analysenrein zu erhalten; es gelang dies erst tiber das in reinem 
Zustande gewinnbare, wenn auch hygroskopische und schon 
durch Wasser zersetzbare Hydrochlorid, wobei allerdings erheb- 
liche Verluste an Substanz unvermeidlich sind. Da dieses Pyridin- 
diithylsulfamid praktisch wasserunléslich ist, fiir therapeutische 
Zwecke aber wasserlisliche Substanzen erwiinschter sind, wurde 
versucht, das Diaéthylamid in sein Chlormethylat iiberzufiihren. 
Dieses Ziel ist tiber das entsprechende Jodmethylat erreichbar. 
Letzteres kann in glatter Reaktion aus dem Pyridindiathylsulf- 
amid und iiberschiissigem Jodmethyl im Bombenrohr bei zirka 
100° erhalten werden und Jat sich nach erfolgter Reinigung in 
ebenso glattem Umsatz mit frisch gefilltem Silberchlorid in das 
sehr hygroskopische, also leicht wasserlésliche Chlormethylat um- 
wandeln. Die Uberfiihrung des freien Diithylsulfamides in sein 
Chlormethylat ist somit in theoretischer Ausbeute durchfihrbar: 


| 


: 
( ‘0, N(CH) CH,J “a -80,N(C,H)), "S ‘3 —SO.NCH)) 


prod 5 al ort 
N N N 
Z w~ 
mA i if i 
CH, J CH, 


Allerdings wird damit seine pharmakologische Wirkung, 
tiber die anschlieBend in einer Zusammenfassung vor dem Ver- 
suchsteil berichtet ist, weitgehend herabgesetzt. Diese unerwartete 
Krkenntnis erforderte eine Bestitigung an einer dhnlich ge- 
bauten, therapeutisch wirksamen und wohl erprobten Substanz, 
am Coramin, dem Diithylamid der Nikotinséiure. Sein Chlor- 
methylat wird auch, wie das eben beschriebene des Pyridin- 
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diithylsulfamides iiber das Jodmethylat in gleich guter Aus- 
beute erhalten und erbringt durch seine pharmakologische LU »- 
wirksamkeit in der Tat die gewiinschte Bestitigung fiir die 
vordem erwihnte Erkenntnis. 

Das aus dem Pyridin-3-sulfochlorid und dem z-Pheny!|- 
¢-aminopropan in etwa 50%iger Ausbeute erhiltliche Pyridin-3- 
sulfostiure-phenylpropanamid 


A fb 
( ) SO, -NH-CH 
: | * 
My i CH, “CoH 


ist, ohne den Umweg iiber das Hydrochlorid beschreiten zu 
miissen, leicht analysenrein erhaltlich und kann als Chlor- 
methylat (wieder iiber das Jodmethylat) in wasserlésliche Form 
gebracht werden. 

Etwas schlechter gelingt der Umsatz des Pyridin-3-sulfo- 
chlorides mit freiem Ammoniak, dies wohl deshalb, weil es 
nicht méglich ist, fiir diese Reaktion ein indifferentes, das heibt 
mit dem Séurechlorid nicht reagierendes Mittel zu finden, in 
dem Ammoniak léslich wire. Da dieses Pyridin-3-sulfamid phar- 
makologisch uninterressant war, wurde von dieser Substanz eine 
Priifung unterlassen, wiewohl sie wasserléslich ist. 

An dieser Stelle sei erwihnt, da8 auch ein Versuch unter- 
nommen wurde, der die Synthetisierung des Ureides der Pyridin- 
3-sulfosiure zum Ziele hatte, welches Ziel aber nicht erreicht 
wurde. Das Pyridin-3-sulfochlorid war vielmehr, soweit wenig- 
stens dieser eine Versuch erkennen lie8, mit dem Harnstoff nicht 
zur Reaktion zu bringen. Ebenso negativ blieb ein einmaliger 
Versuch des Pyridin-3-sulfochlorid mit Anilin zu kuppeln. 

Die weitgehende Abschwiachung der allenfalls vorhandenen, 
pharmakologischen Wirkung bei Ubergang des dreiwertigen 


Pyridinstickstoffes in den fiinfwertigen Pyridinringstickstoff 


beim analogen Chlormethylat wurde zur weiteren Stiitze an 
noch einem Fall gepriift und bestatigt gefunden, nimlich am 
Nikotinsiéurephenylpropanamid und seinem Chlormethylat. Dieses 
Amid wurde, ausgehend von der Nikotinsiure, iiber ihr durch 
Thionylehlorid gewinnbares Chlorid® durch Umsatz dieses 





8 H. Meyer, Mh. Chem., 22 (1901) 113; H. Meyer und R. Grar, Ber. dtsci.. 
chem. Ges., 61 (1928) 2202. 
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irichtiger des Chlorid-chlorhydrates*) mit dem x-Phenyl-f-amino- 


propan erhalten: 
CH, «CH: CH, -C,H, 


NS NH, /™ y, 
—COOH SOCI,¢ \—COCI | > —CO-NH-CH 
wer al | : 


N ‘N N 


CH, 





Die in kaltem Wasser praktisch kaum lésliche Substanz 
wird in Form des tiber das Jodmethylat zugiinglichen Chlor- 
methylates 


/ _CO-NH*CH 


\/ CH, «C,H, 
N 


CH, Cl 


sehr gut wasserléslich, hat in diesem Augenblick aber ihre 
pharmakologische Wirkung zur Ginze eingebiiBt. 

AnschlieBend folgt jetzt ein Bericht iiber das pharma- 
kologische Verhalten der vordem beschriebenen Kérper. Dabei 
betone ich, daB die diesbeziigliche Priifung der Substanzen im 
Laboratorium der Sanabo— Wien durch Herrn Dr. Ernst KErscu- 
BAUM vollzogen wurde, wie iiberhaupt die Anregung zu _ vor- 
liegender Arbeit von der SANABO ausgegangen ist. Der folgende 
Bericht ist also im wesentlichen eine Wiedergabe des von dort 
gegebenen Befundes, fiir dessen freundliche Uberlassung der ge- 
nannten Firma auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Es ist bekannt, daB das £-Pyridincarbonsiurediathylamid, 
das Coramin, ein ausgezeichnetes Kreislaufmittel ist. Dann war 
es gewiB interessant zu priifen, ob dem Diiithylamid der §$-Piri- 
dinsulfosiure aéhnliche Wirkung zukomme. Wenn wir die Formel- 
bilder des z-Phenyl-f-aminopropans (I), des Adrenalins (II), des 
Kphedrins (II1) und Sympathols (IV), endlich die des Veritols (V) 
betrachten, so ist der Gedanke naheliegend, da8 ihre Gefab- 
wirkung durch die eigenartige, in all den genannten Korpern 
vleicherweise aufscheinende Atomgruppierung bedingt sein 
konnte : 





® E. Spiru und H. Sprrzer, Ber. dtsch, chem. Ges., 59 (1926) 1477. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 6 


CH, «C,H, 
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C,H, < 
CH, NH, NOH (3)NH-CH, C,H, NH-CH, 
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H H OH H H H 
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Es war nun sicher der Miithe wert, Kérper zu syntheti- 
sieren, in denen die Atomgruppierung des Amides der {-Pyridin- 
sulfosiure oder (-Pyridincarbonséiure mit der der fiinf vorhin 
erwihnten Stoffe kombiniert ist, wie dies beispielsweise im Formel- 
bild des Nikotinsdurephenypropanamides zum Ausdruck kommt 


C,H, | NH-CO-C,H,N 


| 
H—-C C—CH, 


| | 
H H 


und diese so erhaltenen Substanzen in ihrer pharmakologischen 
Wirkung zu priifen. Dabei war es natiirlich nicht vorauszusehen, 
ob diese Anhaéufung von physiologisch wirksamen Gruppen die 
ewollte Verstirkung der Wirkung, oder aber ihre Abschwiichung 
bzw. vollige Aufhebung verursachen wiirde, trotzdem damit 
Koérper aufgebaut sind, die im selben Molekiil zwei wirksame 
und voraussichtlich verschiedenartig angreifende Gruppen tragen. 
Der pharmakologischen Priifung dienten zirka 100 g schwere, 
weiBe Ratten, die mit den betreffenden Substanzen in meist 
10%iger wiBriger oder éliger Lésung subkutan injiziert wurden. 
Vorversuche ergaben, da8 simtliche, bisher klinisch verwendeten 
Priparate dieser Art, wie Coramin, Cardiazol, Neospiran bei den 
Tieren in obiger Versuchsanordnung gleichsinnige Reaktionen 
verursachen, bestehend in typischen, zentralen Erregungszustiinden, 
die schlieBlich in starke Krimpfe iibergingen und bei hoher 
Dosierung zum Tode fiihrten. Diese drei erwihnten Stoffe sind 
also trotz ihrer chemischen Verschiedenheit imstande, qualitativ 
gleichartige Reaktionen auszulésen, womit die Gewiihr gegeben 
schien, daB auf diese Weise auch andere. bisher noch nicht unter- 
suchte Verbindungen hinsichtlich ihrer therapeutischen Verwend- 
barkeit gepriift werden kdnnen. 
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Das, wie erwahnt wasserunlésliche Diéthylamid der @-Pyridin- 
sulfosiure wurde zunichst verfiittert und zeigte dabei eine dem 
peroral zugefiihrten Coramin fahnliche Wirkung. Spiiter erwies 
sich Olsiureitthylester als geeignetes Lésungsmittel fiir beide 
Stoffe, so dafi die Méglichkeit geboten war diese Substanzen 
vergleichsweise auch per injektionem zu untersuchen. Dabei 
zeigte sich nun viel augenfalliger als bei der peroralen Zufuhr, 
daB die pharmakologische Wirkung des Diithylamides der 
4-Pyridinsulfosiure sich von der des Coramins wohl unterscheidet, 
indem die zentralerregende Komponente des Symptomenkomplexes 
des Coramins ginzlich fehlt. Die Versuchstiere geben ohne ein 
Erregungs- und Krampfstadium zu durchschreiten allmiéhlich mit 
einer Art hypnotischer Vergiftung zugrunde. Der Ersatz der 
Carboxylgruppe im Coramin durch die Sulfogruppe veriindert 
mithin die biologische Wirksamkeit, die nun nur mehr _ narkoti- 
scher Natur ist. Das Chlormethylat dieses Pyridindiaithylsulfamides 
ist zwar gut wasserléslich, ja sogar zerflieBlich, zeigt aber selbst 
bei vierfacher Dosierung im Vergleich zur Muttersubstanz fast 
gar keine biologische Wirkung mehr, auch nicht mehr die oben 
erwihnte hypnotische. Dieser Verlust der pharmakologischen 
Wirkung bei Uberfiihrung des Pyridinstickstoffes in die fiinf- 
wertige Form wurde auch beim Coramin-chlormethylat beobachtet. 
Auch da ergab sich, daB selbst das vierfache jener Dosis, die 
beim Coramin bereits tétlich war, keinerlei sichtbare Erscheinungen 
am Versuchstier verursacht. Die biologische Wirkung des 
Coramins ist in seinem Chlormethylat nahezu ausgelischt. Ist 
schon das Diithylamid der Pyridin-3-sulfosiure schwer wasser- 
léslich, umsomehr dann das Phenylpropanamid. Das ldsliche 
Chlormethylat dieser letzteren Substanz zeigte im Tierexperiment 
keinerlei kennzeichnende Wirkungen, ein Befund, der eigentlich 
vorauszusehen war, da ja eine allenfalls vorhandene Wirksamkeit 
der Muttersubstanz durch den fiinfwertigen Pyridinstickstoff 
weitgehend herabgesetzt worden sein diirfte. 

Diese weitgehende Abschwichung biologischer Eigenschaften 
bei Ubergang des dreiwertigen in den fiinfwertigen Pyridinstick- 
stoff wurde endlich in noch einem Fall bestiitigt, nimlich am 
Nikotinséurephenylpropanamid und dem Chlormethylat dieses 
Amides. Die Grundsubstanz ist in kaltem Wasser kaum léslich, 
wohl aber in Olsiureithylester. Ein Kubikzentimeter einer 5 % igen, 
derartigen Lésung wurde den Ratten subkutan verabreicht. Nach 
30 Minuten traten Lihmungserscheinungen der hinteren Extremi- 
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tiiten, sowie, leichte Unregelmafigkeiten in der Atmung, aber 
keine Erregungszustiinde auf. Nach 60 Minuten hilt die Lahmuny 
noch .an, das Tier ist. sehr apathisch. Nach 2'/, Stunden ist 
weitgehende Erholung festzustellen, die Laihmungserscheinunge,, 
sind abgeklungen und nach 4 Stunden ist der Normalzustand 
vollkommen wiederhergestellt. Das Nikotinséurephenylpropanamii- 
Chlormethylat wurde in analoger Konzentration und Dosierung 
verabfolgt und verursaeht anfangs héchstens schwache Unregel- 
mibigkeit der Atmung aber keinerlei Lahmungserscheinungen: 
nach 1 Stunde hat sich das Tier ginzlich erholt. Also wieder 
dasselbe Bild, wie in den zuvor geschilderten Fiillen. Das 
Nikotinsiurephenylpropanamid hat noch schwach narkotische 
Wirkung, wihrend seinem Chlormethylat selbst diese mangelt. 
Uberdies ist augenfallig, daB dieses Amid der Nikotinséure weder 
die dem Coramin (das ja auch ein Amid der Nikotinsiure ist) 
eigene, zentralerregende Wirkung besitzt, noch die in der Haupt- 
sache gleichfalls zentralstimulierende Wirkung des «-Pheny]-/- 
aminopropans, das als zweite Komponente im Priaparat vorliegt. 
Die Anhiiufung physiologisch aktiver Gruppen hat in diesem 
Fall also nicht die erdachte Verstirkung pharmakologischer 
Wirksamkeit, sondern vielmehr ihre fast véllige Ausléschung 
mit sich gebracht. Da8 fiir die Coraminwirkung die Atom- 
/&als 
gruppe IN if allein ma8gebend sei, ist wohl nicht anzu- 


5 


nehmen, weil dann ja auch etwa Diithylacetamid CH;-CON(C,H;), 
physiologisch wirksam sein miiBte. Eine diesbeziigliche Priifung 
hat aber das Gegenteil erwiesen, so da8 wohl anzunehmen ist, 
da8 diese Stiureamidgruppe biologisch nur in ganz bestimmter 
Molekiilanordnung wirkt. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung der Pyridin-3-sulfosiure ($-Pyridin- 
sulfosiure). 
In 130g rauch. Schwefelsiiure (20% SO;), versetzt mit 
O'7 g bas. Quecksilber-2-sulfat werden vorsichtig 20g Pyridin 
(frisch destilliert) eingetragen und diese Mischung 12 bis 14 Stunden 
auf zirka 230° erhitzt; nach dem Erkalten in_ iiberschiissiges 
Wasser eingieBen, mit festem Bariumcarbonat neutralisieren. 
filtrieren und die eingeengte Liésung des Bariumsalzes der Sulfo- 
siure mit Tierkohle. entfirben. AnschlieBend wird bis zur 
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Trockene eingedampft. Der gewogene Riickstand. wird mit der 
Formel C,H,N-SO,ba-2H,O (ba=‘'/, Ba) entsprechenden Menge 
Schwefelsiiure zersetzt, vom Bariumsulfat abfiltriert, das Filtrat 
wiederum mit Tierkohle entfirbt und die nun wasserklare 
Lisung der freien Pyridin-3-sulfosiure bis zur Kristallisation 
eingeengt. Ausbeute 35—40%. 
4°385 mg Sbst.: 6°064 mg CO,, 1°284mg H,O. — 6°161 mg Sbst.: 0°502 cm* N 
(710 mm, 15°). 

C,H,O,NS. Ber. C 37°71, H 3°17, N 8°80. 

Gef. , 37°72, , 3°28, ,. 9°02. 

GASTEL-WIBAUT geben als Schmp. 357° an. Die analysen- 
reine Siure schmilzt jedoch unscharf bei 365—370°; ein scharfer 
Schmelzpunkt ist infolge Dunkelfirbung nicht zu beobachten, er 
ist aber jedenfalls héher als 357°. 





Darstellung des Diithylamides der Pyridin-3-sulfosiure 
iiber das Pyridin-3-sulfochlorid. 

10g bei 120° im Vakuum getrocknete Pyridin-3-sulfosiure 
werden mit 13°2g Phosphorpentachlorid (theor. Menge) in einer 
Reibschale innig verrieben und nun in einem mit Steigrohr ver- 
sehenem Schliffkélbchen langsam im Olbad erhitzt. (Steigrohr mit 
Chlorealeciumrohr verschlieBen.) Bei etwa 110° verfliissigt sich 
das Gemisch unter gleichzeitiger Entwicklung von Salzsiuregas, 
wobei auch riickdestillierendes Phosphoroxychlorid zu beobachten 
ist. Die Temperatur wird innerhaib einer Stunde auf etwa 
130—140° gesteigert und auf dieser Héhe noch eine weitere 
Stunde belassen, jedenfalls aber so lange, bis nahezu keine Salz- 
siureabspaltung mehr zu erkennen ist. Es verbleibt dabei ein 
kleiner, fester Anteil, von dem abgesaugt und der mit etwas 
Phosphoroxychlorid nachgewaschen wird. Nun mu6 das Phos- 
phoroxychlorid im Vakuum bei gleichzeitigem Erwiirmen giinz- 
lich abdestilliert werden. Die verbleibende Fliissigkeit wird mit 
absolutem Benzol versetzt. Dazu kommt tropfenweise bei anfangs 
gleichzeitiger Kiihlung (Reaktionswirme) mit Leitungswasser 
eine Lésung von 8g Diithylamin in absolutem Benzol. Die 
Reaktion entspricht der Gleichung: 

C,;H,N-SO,Cl+ 2(C.H;).NH — 

C,;H,N -SO,N(C,H,). +(C,H;).NH- HCl. 

lhr zufolge kimen auf 10g Pyridinsulfosiure 9°2 g Diithylamin. 
Da die Chlorierung aber nicht quantitativ gelingt, geniigen 8 9; 


jedenfalls wurde die Ausbeute bei Anwendung von mehr 
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Diithylamin nicht verbessert, im Gegenteil eher verschlechte::. 
Das Reaktionsgemisch wird nun noch eine Stunde am Wasser}::\] 
erhitzt. Es hat sich eine reichliche Menge Dii&thylaminchlorhydr.t 
abgeschieden, aus dem die freie Base riickgewonnen werden kann. 
Das tief braun gefarbte, benzolische Filtrat wird zweckmifs 
mit Tierkohle aufgehellt. Das Benzol wird weggedampft und das 
verbleibende, dunkelbraune Ol im Vakuum destilliert (Achtung 
auf Schiumen). Bei einem Druck von 11 mm geht es bei 183—18(° 
fast zur Ginze als hellgelbes Ol iiber. Im Kiihlraum erstarrt es 
nach einigen Stunden zu einer schwach gelblich gefirbten 
Substanz. (Fiir spatere Versuche kann das Destillat durch 
Impfen sofort zum Erstarren gebracht werden). Der feste Kérper 
wird nun am RiickfluBkiihler in der nétigen Menge Petroliither 
(Sdp. 45—55°) gelést, mit Tierkohle gekocht und heif filtriert. 
Beim Erkalten Ausfall in weiBen Nadein und SpieBen. (Aus der 
Mutterlauge eine zweite Kristallisation erzielbar.) Durchschnitt- 
liche Ausbeute 40—45% bezogen auf die Pyridinsulfosiure. 
Trotz mehrmaligem Umkristallisieren, ja auch wiederholtem vor- 
hergehendem, fraktionierten Destillieren zeigt die prachtvoll 
aussehende Substanz trotz scharfen und konstant bleibenden 
Schmelzpunktes stets etwas zu hohe C- und zu tiefe N-Werte 
bei der Analyse. 

Reindarstellung iiber das Chlorhydrat: Das aus Petroliather 
umkristallisierte, freie Amid wird in der berechneten Menge 
n/5-HCl bei Zimmertemperatur gelést und dann auf nur schwach 
warmen Wasserbad im Luftstrom zur Trockene gebracht, schlieb- 
lich im Vakuumexsiccator iiber festem Atzkali getrocknet; an- 
schlieBend etwa zweimal aus Chloroform umkristallisiert: Rein 
weife, ficherartig angeordnete Kristallbiischel, schwach hygro- 
skopisch. Schmp. 133—134° corr. 
4°411 mg Sbst.: 7°003 mg CO,, 2°349 mg H,O. — 5°054 mg Sbst.: 0°519 cm* N 
(718 mm, 21°). — 6°752 mg Sbat.: 6°238 mg BaSO,. — 4°116 mg Sbst.: 2°379 mg AgCl. 

C,H,,0,N,SCl. Ber. C 43°09, H 6°03, N 11°18, S 12°79, Cl 14°16. 

Gef. , 43°30, , 5°96, ,, 11°26, , 12°69, ,, 14°30. 

Die Umwandlung dieses Chlorhydrates in das Pyridindi- 
ithylsulfamid wird durch alkalisieren der wabrigen Lisung mit 
Kalilauge erzielt. Die alkalische Lésung wird mit Ather griind- 
lich extrahiert, die atherische Lésung mit Tierkohle gekocht, mit 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Filtrieren und 
Abdunsten des Athers hinterbleibt ein farbloses Ol, das nach 
dem Impfen sofort erstarrt. Nun wird noch aus Petrolither 
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(Sdp. 35—45°) umkristallisiert und derart analysenreines Pyridin- 
diithylsulfamid vom corr. Schmp. 49—50° erhalten. Es ist unter 
anderm sehr leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, 
Essigester, Aceton und Schwefelkohlenstoff, léslich in hei’em 
Petro!iither, wenig in warmen Wasser. 
4°345 mg Sbst.: 8°077 mg CO,, 2°15 mg H,O. — 5°428 mg Sbst.: 0°639 cm* N 
(717 mm, 22°). — 5°101 mg Sbst.: 5°460 mg BaSQ,. 

C,H,,0,N.S. Ber. C 50°42, H 6°59, N 13°08, S 14°97. 

Gef. , 50°70, , 6°48, , 12°85, , 14°70. 


Darstellung des Pyridin-3-diithylsulfamid-Chlor- 
methylates tiber das Jodmethylat. 


Das Pyridin-3-diaéthylsulfamid (auch nicht ganz reines ist 
gut geeignet) wird in einer Bombenréhre in méglichst wenig 
absolutem Methylalkohol gelést und mit Jodmethyl in 20% igem 
UberschuB versetzt. (Beim Fiillen mit Kohlensiureschnee kiihlen). 
Die zugeschmolzene Bombenréhre wird in einer geeigneten Vor- 
richtung 6 Stunden in kochendem Wasser erhitzt; nach dem 
Erkalten zeigen sich prachtvolle, groBe, hellgelbe Kristalle des 
gebildeten Jodmethylates; sie werden zerkleinert, durch Absaugen 
von der Mutterlauge befreit, mit Methylalkohol gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute ist quantitativ. Aus wenig heifem 
Wasser kristallisiert das Jodmethylat in wiirfeligen, gelben 
Kristallen, die nach vorhergehendem Erweichen bei 186—188° 
schmelzen. 
11°351 mg Sbst.: 0°844 cm’ N (714 mm, 24°). — 5°632 mg Sbst.: 3°769 mg BaSO,. — 
9°858 mg Sbst.: 6°569 mg AgJ. 

C,.H,,0O.N,SJ. Ber. N 7°87, S 9°00, J 35°64. 

Gef. , 8°03, , 9°19, , 36°02. 


Das reine Jodmethylat wird in heiBem Wasser gelést und 
nun mit einem hinreichenden Uberschu8 von frisch gefilltem 
und gewaschenem Chlorsilber etwa 20 Minuten am Riickfluf- 
kiihler gekocht; nach dem Erkalten wird das Jodsilber abfiltriert. 
Die allenfalls gelblich gefirbte Lésung wird durch Kochen mit 


_Tierkohle entfiirbt und dann zur Trockene gebracht. Die ver- 


bleibende, farblose, élige Substanz gelangt im Exsiccator zur 
Kristallisation; sie ist schon reines Chlormethylat, das sich aus 
dem Jodmethylat in wiederum quantitativer Ausbeute gebildet 
hat. Das Chlormethylat besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich unter Schmelzen bei 160—174°. Es ist sehr 
hygroskopisch. 
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8°640 mg Sbst.: 0°821 cm* N (714 mm, 22°). — 6°421 mg Sbst.: 5°540 mg BaSO,,. 
9°974 mg Sbst.: 5°470 mg AgCl. 
C,.H,,0,N,SCl. Ber. N 10°59, S 12°11, Cl 13°41. 
Gef. , 10°33, , 11°85, , 13°57. 


Darstellung des Coramin-Chlormethylates. 


Auch diese erfolgt iiber das Jodmethylat. Letzteres wird. 
wie im vorhergehenden Versuch beschrieben aus dem Coramin 
und tiberschiissigem Jodmethyl durch sechsstiindiges Erhitzen 


in absolut-methylalkoholischer Lésung im Bombenrohr auf 


zirka 100° erhalten. Die so erhaltene, gelbbraun gefairbte Lisung 
wird am schwach erhitztem Wasserbad zur Trockene gebrachit. 
Das verbleibende Reaktionsprodukt erstarrt im Exsiccator zum 
gelben, schon analysenreinen Coraminjodmethylat, das z. U. vom 
Jodmethylat des £-Pyridindiaithylsulfamides in Wasser sehr leicht 
léslich ist. Ausbeute quantitativ. 
6°134 mg Sbst.: 0°480 cm N (711 mm, 22°). — 7547 mg Sbst.: 5°535 mg AgJ. 
C,,H,,ON,J. Ber. N 8°75, J 39°66. 
Gef. , 8°47, , 39°69. 

Wird das Jodmethylat in wibriger Lésung mit Chlorsilber 
am RiickfluBkiihler 10O—15 Minuten gekocht, nach dem Erkalten 
filtriert, allenfalls nochmals mit Tierkohle gekocht und schlieb- 
lich eingedampft, so wird das in weiBen Kristallen ausfallende, 
sehr hygroskopische Coraminchlormethylat in theoretischer Aus- 
beute erhalten; es schmilzt bei 175—176° corr. 


9°832 mg Sbst.: 1°090 cm*® N (715 mm, 23°). — 4'858 mg Shst.: 3°097 mg AgCl. 


C,,H,,ON,Cl. Ber. N 12°26, Cl 15°51. 
Gef. , 12°02, , 15°77. 


Darstellung des Pyridin-3-sulfosiure-pheny|- 
propanamides. 


10g Pyridin-3-sulfosiure werden durch 13°29 Phosphor- 
pentachlorid in genau gleicher Weise chloriert, wie dies bei der 
Darstellung des Diithylamides dieser Siure beschrieben ist. Nach 
dem Zusetzen von absolutem Benzol zur Reaktionsmasse wird mit 
15°4g «-Phenyl-f-aminopropan ({-Phenyl-isopropylamin) in ab- 
solutem Benzol tropfenweise amidiert. Es kommt auch nach ein- 
stiindigem Kochen am _ RiickfluBkiihler zu keiner Abscheidung. 
(Kochen mit Tierkohle ist hier zwecklos). Nun wird das Benzo! 
abgedampft und der dlige, dunkle Riickstand bei 10—12 mv 
destilliert. Nach einem Vorlauf (Phenylaminopropan!) beginnt 
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die eigentliche Destillation bei zirka 220°; es wird so lange als 
méglich destilliert (bis zirka 280°) und dabei alles gemeinsam 
aufgefangen. Das Destillat wird, ohne die Erstarrung erst ab- 
zawarten gleich in wenig Benzol gelést, mit Tierkohle gekocht, 
filtriert und-aus dem Filtrat der gesuchte Kérper neben dem 
Phenylaminopropan-hydrochlorid durch Zusatz von. geniigend 
Petrolither (Sdp. 55—70°) gefillt. Zuerst erfolgt dlig schmieriger 
Ausfall, der nach einigem Digerieren zum weiSen Mischprodukt 
erstarrt. (Der Versuch, diese Fiillung sofort, also mit Umgehung 
der Vakuumdestillation vorzunehmen, fiihrt zu einem dunklen, 
schmierigen Produkt, das nicht zum Erstarren zu bringen ist). 
Nach dem Absaugen, Waschen mit Petrolither und Trocknen, 
kann die Trennung des Phenylaminopropanhydrochlorides vom 
Pyridin-3-sulfosiure-phenylpropanamid entweder durch erschépfende 
Extraktion mit Ather, der ersteren Ké6rper nicht aufnimmt, oder 
aber rascher und einfacher durch Digerieren mit der etwa drei- 
fachen Gewichtsmenge kalten Wassers, mit folgendem Absaugen 
und Nachwaschen mit Wasser vorgenommen werden. Im kalten 
Wasser ist letzteres Produkt, der gesuchte Koérper, kaum léslich. 
Da die Ausbeute in beiden Fallen nahezu gleich ist, ist die ein- 
facher und rascher durchzufiihrende Trennung durch Wasser 
natiirlich vorzuziehen, wobei das iiberschiissige Phenylamino- 
propan aus der wiSrigen Lisung des Chlorhydrates leicht riick- 
gewonnen werden kann. Nach dem griindlichen Trocknen des am 
Filter befindlichen Pyridin-3-sulfosiure-phenylpropanamides bei 
50° im Vakuum wird aus wenig Essigester umkristallisiert. 
(Auch Benzol oder Amylalkohol sind hiezu geeignet.) Schmp. 
117—1175°. Ausbeute 49—50% bezogen auf die Pyridinsulfo- 
siure. Der Korper ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, Chloro- 
form, Amylalkohol, Benzol, schwerer in Essigester und Ather, 
kaum léslich in Petrolither und Wasser. 

4°361 mg Sbst.: 9°771 mg CO,, 2°229mg H,O. — 7110 mg Sbst.: 0°682 cm* N 
(710 mm, 24°). — 5°017 mg Sbst.: 4°179 mg BaSQ,. 

C,,H,,0,N,S. Ber. C 60°83, H 5°84, N 10°14, S 11°61. 
Gef. , 61°11, , 5°72 , 10°30, , 11°44. 


Darstellung des Pyridin-3-sulfosiure-phenylpropan- 
amid-Jod- und Chlormethylates. 

Das Jodmethyl wird angelagert wie in den vorhergehenden 

Fallen beschrieben ist. Das in theoretischer Ausbeute erhiiltliche 

Jodmethylat (manchmal erstarrt es erst nach mehrstiindigem 
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Stehen im Exsiccator) kann aus heiBem Wasser umkristallisicr 
und dabei in hellgelben Stabchen erhalten werden. Kochen mit 
Tierkohle ist nétig, um Glig schmierige Verunreinigungen 71 
entfernen. 

9°776 mg Sbst.: 0°606 cm* N (718 mm, 23°). — 6°034 mg Sbst.: 3°484 mg BaSO,. — 
9°374 mg Sbst.: 5°319 mg AgJ. 

C,,H,,0,N.SJ. Ber. N 6°70, S 7°67, J 30°39. 

Gef. , 6°75, , 7°93, , 30°67. 

Zur Umwandlung in das Chlormethylat wird das rohe (nicht 
umkristallisierte) Jodmethylat des Pyridin-3-sulfoséure-pheny]- 
propanamides in Wasser gelést, mit Tierkohle gekocht, heif ab- 
gesaugt und nun erst mit der ndtigen Menge Chlorsilber 
15—20 Minuten am Riickflu8kiihler gekocht und dann kalt 
filtriert. Wenn die Liésung nicht wasserklar ist, wird nochmals 
mit Tierkohle entfairbt und nun erst bis zur Trockene gebracht. 
So wird das Chlormethylat bereits analysenrein erhalten. Zum 
Umkristallisieren dieses, z. U. von den beiden zuvor beschriebenen 
Chlormethylaten, nicht hygroskopischen Chlormethylates wiire 
warmer Amylalkohol geeignet. 


9°883 mg Sbst.: 0°774 cm® N (710 mm, 21°). — 6°390 mg Sbst.: 4°557 mg BaSO,. — 
7103 mg Sbst.: 3°060 mg AgCl. 
C,;H,,0,N,SCl. Ber. N 8°58, S 9°81, Cl 10°85. 
Gef. , 8°50, , 9°80, , 10°66. 


Darstellung des Pyridin-3-sulfamides. 


Die Pyridin-3-sulfosiure wird mit Phosphorpentachlorid, 
wie schon mehrfach beschrieben, chloriert. Nach dem villigen 
Abdestillieren des Phosphor-oxy-chlorides wird in das mit ab- 
solutem Benzol versetzte Reaktionsprodukt zuerst in der Kite, 
dann in der Hitze trockenes Ammoniakgas eingeleitet und 
schlieBlich noch etwa eine Stunde am Wasserbad gekocht. Es 
entsteht eine schmutziggriine Fillung, die abgesaugt wird. (Die 
benzolische Lésung enthialt fast nichts vom gesuchten Amid). 
Der Riickstand wird zunichst mit heiBem, absolutem Alkohol 
ausgezogen, die alkoholische Liésung mit Tierkohle gekocht, dann 
am Wasserbad eingedampft und schlieBlich getrocknet. Nun 
wird das trockene Produkt mit absolutem Ather  griindlich 
extrahiert, wobei sich gelbe Nadeldrusen abscheiden, deren 
Menge nach dem Abdunsten des Athers betrichtlich zunimmt. 
Zur Reinigung wird dieses rohe Pyridin-3-sulfamid in kochendem 
Benzol (1g benétigt zirka 500 cm’ Benzol) geliést und die schwac) 
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Derivate der Pyridin-3-sulfosiure 9] 


velb gefarbte Lésung durch Tierkohle entfirbt. Beim Erkalten 
scheidet sich der analysenreine Koérper in weilen, seidig gliin- 
zenden Nadeln ab. Sie schmelzen bei 110—111° corr., sind leicht 
léslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester, schwer in Ather, 
Chloroform und Benzol, kaum léslich in Petrolither. 


4°400 mg Sbst.: 6°165 mg CO,, 15514 mg HO. — 5°160 mg Sbst.: 0°84t cm*® N 
(715 mm, 20°). — 4°730 mg Sbst.: 7067 mg BaSQ,. 
C,H,O,N.S. Ber. C 37°95, H 3°82, N 17°72, S 20°28. 
Gef. , 38°21, , 3°85, , 17°97, , 20°52. 


Darstellung des Nikotinsiurephenylpropanamides. 


Die absolut trockene Nikotinsiure wird mit frisch 
destilliertem Thionychlorid nach der von H. MEYER gegebenen 
Vorschrift in das Nikotinsiéurechlorid-Chlorhydrat umgesetzt, das 
nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Thionylchlorides zu 
einer weiben, kristallinen Masse erstarrt. Diese wird mit ab- 
solutem Benzol iibergossen und dann mit der im Bezug auf die 
angewendete Nikotinsiiure doppelt so gro’en Gewichtsmenge 
z-Phenyl-8-aminopropan gelést in absolutem Benzol, in Portionen 
amidiert. Die Reaktionsmasse fiirbt sich unter Erwiirmen gelb 
bis hellbraun. Da nach dem vélligen Eintragen des Amins noch 
immer etwas Chlorid-Chlorhydrat in Krusten vorhanden ist, wird 
am Riickflu8kiihler gekocht, wobei unter Salzsiureabspaltung 
auch die letzten Reste des Nikotinséure-chloridchlorhydrates in 
Lésung gehen. Nach etwa einstiindigem Kochen hort die Gas- 
entwicklung auf. Von der braun gefarbten Liésung wird (nach 
dem Kochen mit Tierkohle) das Benzol abgedunstet. Der Rest 
wird vakuumdestilliert, wobei wegen des hier besonders starken 
Schaiumens anfangs sehr vorsichtig gearbeitet werden mu8. Bei 
10—11 mm Druck wird ein honigfarbiges, bei zirka 220—230° 
abdestillierendes, dickes Ol erhalten, das zu einer spréden und 
hygroskopischen Masse erstarrt. Es wird nach dem Erkalten 
sofort mit Wasser iibergossen und so mehrere Stunden stehen 
velassen. (Anfangs élig, bald fest werdend.) Nach gutem Ver- 
rihren wird abgesaugt und mit Wasser griindlich gewaschen. 
Nach dem Trocknen kann aus wenig Benzol umkristallisiert 
werden. Die Kristalle werden mit Petrolither gewaschen und so 
rein wei8 erhalten. Ausbeute 64% bezogen auf Nikotinsiure. 
Aus viel kochendem Wasser (zirka 2 / pro 5 g) wird das Nikotin- 
sdurephenylpropanamid in schénen, glanzenden Nadeln erhalten. 
Schmp. 100—101° corr. Das Amid ist leicht léslich in Alkoholen, 
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Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, léslich iy 
warmen Ather, kaum in Petrolither und kaltem Wasser. 
4°322 mg Sbst.: 11°911 mg CO,, 2°592 mg H,O. — 6°539 mg Sbst.: 0°711 cm’ \ 
(709 mm, 18°). 
C,;H,,ON,. Ber. C 74°96, H 6°72, N 11°67. 
Gef. , 75°16, , 6°71, , 11°90. 


Nikotinséiurephenylpropanamid-Jod- und Chlormethy lat. 


Das Jodmethylat wird aus dem Nikotinsiurephenylpro- 
panamid bei Einhaltung der in dieser Abhandlung schon des 
6fteren beschriebenen Versuchsanordnung durch Anlagerung von 
Methyljodid erhalten. Es wird nach dem Kochen mit Tierkohle 
in wiBriger Liésung aus dieser in gelben, bei 162—164° unscharf 
schmelzenden Kristallen erhalten. 
6°348 mg Sbst.: 0°430 cm* N (723 mm, 22°), — 8438 mg Sbst.: 5°237mg Ag). 

C,,H,,ON.J. Ber. N 7°33, J 33°23. 

Gef. , 7°46, , 33°55. 

Durch einiges Kochen der wiaBrigen Liésung dieses Jod- 
methylates mit Chlorsilber wird das Chlormethylat gebildet. Nach 
dem Abdampfen hinterbleibt eine dickliche Fliissigkeit, die im 
Exsiccator nach vielstiindigem Stehen zum Nikotinsaurepheny!- 
propanamid-Chlormethylat erstarrt (eventuell mit einem Kri- 
stiillchen des freien Amides impfen). Es ist eine sehr hygro- 
skopische, weiBe Substanz, die ganz unscharf bei 60—70! 
schmilzt. 
8°441 mg Shbst.: 0°764 cm® N (714 mm, 21°). — 11°661 mg Sbst.: 5°678 mg Agtl. 

C,,H,,ON,Cl. Ber. N 9°64, Cl 12°20. 

Gef. , 9°87, ,° 12°05. 


Diese Umwandlung des freien Amides in sein Chlor- 
methylat iiber das Jodmethylat kann ebenfalls quantitativ voll- 
zogen werden. 
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| Uber Azofarbstoffe aus 2-Naphtholmercap- 


tanen und 2-Naphtholthiomethylathern 


Von 


E. Jusa und B. HonicsFe_p 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie des I. Chemischen 
Universitats-Instituts in Wien 


(Eingegangen am 27. 6. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 13. 10. 1938) 


Die vorliegende Arbeit schlieSt an friihere Untersuchungen 
an stellungsisomeren Verbindungen an' und befaft sich ausgehend 
von der 2-Oxynaphthalin-5-sulfosiure, der 2-Oxynaphthalin-4-sulfo- 


| siure und der 2-Oxynaphthalin-1l-sulfosiiure mit der Uberfiihrung 


derselben in Derivate mit sechs- und zweiwertigem Schwefel. An 
letzteren sollte wieder im Vergleich mit unsubstituiertem 2-Naph- 
thol festgestellt werden, ob bei ihrer Kupplung zu Azofarbstoffen 
die Mercapto- bzw. Methylmercaptogruppe in den sich ergeben- 
den Stellungen im 2-Naphthol-Molekiil eine farbvertiefende oder 
farbaufhellende Wirkung ausiibt. 

Das 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-5-sulfochlorid (A) konnte 
nach den Angaben von J. PoLLAK und Mitarbeitern? durch Carb- 
dithoxylierung des Kaliumsalzes der 2-Oxynaphthalin-5-sulfosiure 
und anschlieBende Behandlung mit Phosphorpentachlorid bereitet 


_ werden. Dieses Sulfochlorid haben die genannten Autoren bereits 
_ durch ein entsprechendes Anilid niher charakterisiert. 


Seine Reduktion zum 2-Carbithox y-oxy-5-mercaptonaphthalin | 


gelang mittels Zinkstaub und Salzsiure in alkoholischer Liésung 
_ ohne Beeintrachtigung der Ausbeute durch etwaige Umsetzung 


mit dem Lésungsmittel zu dem nicht weiter reduzierbaren 2-Carb- 
aithoxy-oxynaphthalin-5-sulfosiure-athylester, falls sie in der Kilte 
eingeleitet und erst gegen Schlu8 bei Siedetemperatur durchge- 
fiihrt wurde. Die Anwendung reichlicher Mengen an Liésungs- 
mittel gestattete es dabei, das gelegentliche Auftreten eines 
weifen, sehr schwer liéslichen Zwischenproduktes, welches wahr- 





1 E. Jusa und G. Brever, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 161 bis 
180 bzw. Mh. Chem. 64 (1934) 247—266. 


* J. Potrax, E. Gesaver-Fiitnece und E. Biumensrock-Hatwarp, Mh. Chem. 


53 (1929) 86. 


PP A. .R=—0-CO0-C,H, B’=—SO,CI 
ee I. R=—0-CO0-C,H, R’=—SH 
J Il. R=—0-C00-C,H, R’=—S-C,H,(No,\§ 
YY IV. R=—0-COO-C,H, B‘’=—S-CH, 
R Vv. R=—O-CH, ‘=—S.-CH, 
Zu Formel A, I, II, IV bis VI und VI. R—-—OH R’——SH 
VIII bis XII. Vill. R——OH R’ =— S-C,H, (NO, 
xX °-R=—0.CO.CR, RB’ ——8-C0-C,5, 
OP eee ie X. R=—OH R’=—S.-CH, «COOH 
eo a Pannen XI. R==-—O-CH,-COOH RB’=—S.-CH,-COOsp 
eee . -2t~O8 Bam ~~ BCH, | 
| | 
| —s — 
UI 
hie ad 
— - ae 
VII 
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scheinlich ein Zinkmercaptid darstellt, zu vermeiden und (as 
Mercaptan I in kristallinischer Form zu gewinnen. AuBer durch 
Analyse konnte dieses noch durch Uberfiihrung in eine Anza} 
von Derivaten niher gekennzeichnet werden. 








So bildete es mit Pikrylchlorid das in orangeroten Nadeln 
kristallisierende 2-Carbiéthoxy-oxy 5-pikrylmercapto-naphthalin II, 
welches sich aus Benzol ausnahmsweise in Form hellgelber Nadeln 
abscheidet, die Kristallbenzol enthalten, das sie beim Siedepunkt 
des Benzols unter Riickverwandlung in das orangerote Produkt 
vom Schmelzpunkt 178° wieder abgeben. 


Durch gelinde Oxydation konnte die Verbindung I ferner 
in das Bis-(2,2’-carbiithoxy-oxynaphthalin)-5,5'-disulfid III iiber- 
gefiihrt werden, wiihrend ihre Methylierung mittels Dimethy!- 
sulfat, je nach den Versuchsbedingungen, entweder das 2-Carb- 
iithoxy-oxy-5-methylmercapto-naphthalin IV als alleiniges End- 
produkt in guter Ausbeute entstehen lie8 oder, bei langandauern- 
der Einwirkung eines groBen Uberschusses an Dimethylsulfat 
neben bzw. aus der Verbindung IV in gréBerer Menge auch das 
2-Methoxy-5-methylmercapto-naphthalin V bildete. Letzteres ga!) 
wie die Verbindung 1V weder eine Farbreaktion mit Eisenchlorid- 
lésung noch eine Fallung mit Bleiacetat und lie8 sich mit diazo- 
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tierten Basen nicht kuppeln. Von der Verbindung IV war das 
2-Methoxy-5-methylmercapto-naphthalin leicht durch Behandlung 
mit alkoholischer Lauge zu trennen, wobei es zum Unterschied 
von jener keine Verseifung erleidet und ungelist zuriickbleibt. 


Entsprechend der leichten Abspaltbarkeit des Carbiithoxy]- 
restes konnte aus dem Mercaptan I mittels alkoholischer Kali- 
lauge unschwer das aus Wasser in langen Nadeln kristallisierende 
2-Oxy-5-mercapto-naphthalin VI gewonnen werden. Seine Dar- 
stellung, Reinigung und Weiterverarbeitung zu einer Reihe von 
Derivaten erfolgte wegen seiner insbesondere in alkalischer Lisung 
betrichtlichen Neigung zur Oxydation stets in einer Atmosphiire 
von Stickstoff oder sonst einem indifferenten Gase. 


Das bei dieser Oxydation zu erwartende Bis-(2,2’-oxynaph- 
thalin)-5,5’-disulfid VII konnte allerdings nicht analysenrein er- 
halten werden, gleichgiiltig, ob seine Darstellung ausgehend vom 
Mercaptan VI durch Oxydation oder ausgehend vom Disulfid II] 
durch Verseifung der Carbithoxylreste vorgenommen wurde. 
Nichtsdestoweniger entsprach das chemische Verhalten der auf 
beiden Wegen erhaltenen Endprodukte einer Verbindung von der 
Formel VII, indem sie durch lebhafte Farbreaktion mit Eisen- 
chlorid die Anwesenheit von Hydroxylgruppen erkennen liefen, 
wihrend Bleiacetat keine gelbe Fillung von Bleimercaptid 
erzeugte. 

Von den iibrigen Derivaten des Mercaptans V1 sei zuniichst 
das 2-Oxy-5-pikrylmercapto-naphthalin VIII angefiihrt, das sich 
aus wasserhaltigen Lésungsmitteln (Alkohol, Essigsiiure) in Form 
roter Kristalle, aus wasserfreien (Benzol) in Form gelber Nadeln 
abschied. 


Mit Benzoylchlorid entstand aus dem Mercaptan VI unter 
Eintritt je eines Benzoylrestes in die Hydroxyl- und in die Mer- 
captogruppe das farblose, bei 200° schmelzende 2-Benzoyloxy- 
d-benzoy]mercapto-naphthalin IX. 


Dagegen' fiihrte die gleichfalls in Stickstoffatmosphiire 
durchgefiihrte Einwirkung von monochloressigsaurem Kalium auf 
das 2-Oxy-5-mercapto-naphthalin je nach Wahl der Mengenver- 
hiltnisse entweder zur 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsiure X oder, 
bei Anwendung von iiberschiissigem monochloressigsaurem Kalium, 
zur 2-Carboxymethylen-oxynaphthalin-5-thioglykolsiure XI. Ein 
solches Verhalten gegeniiber Monochloressigsiiure hatte unter allen 
bisher untersuchten Monomercaptoverbindungen sowohl des 
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1-Naphthols* als auch des 2-Naphthols! nur noch das 1-Oxy 4. 
mercaptonaphthalin® gezeigt.. Was die Verbindung X anlangt. 
konnte auf Grund ihrer negativen Reaktion mit Bleiacetat wnd 
ihrer positiven mit Eisenchlorid eindeutig festgestellt werden, 
daB der eingetretene Methylencarbonsaurerest die Mercaptogruy je 
besetzt. habe, die ebenso wie in allen anderen untersuchten Fiillen 
leichter als die Hydroxylgruppe in Reaktion tritt. 


Als Derivat des Mercaptans VI ist ferner noch das 2-Oxy- 
5-methylmercapto-naphthaliu XII anzufiihren, obwohl es_ nicht 
aus diesem durch Methylierung, sondern nur aus der Verbindung | 
durch Abspaltung des Carbithoxylrestes erhalten werden kann. 
Von dieser seiner Stammsubstanz. unterscheidet es sich durch 
seine positive Farbreaktion, mit LEisenchlorid in alkoholischer 
Loésung. | 

Mit diazotiertem p-Nitranilin bildete das 2-Oxy-5-mercapto- 
naphthalin VI in schwach alkalischer Liésung einen Azofarbstoftt, 
der wasserunléslich und -gelbstichiger als Eisrot ist.. Er entspricht 
in seinem Farbton’ unter den analogen aus Monomercapto-2-naph- 
tholen mit Diazo-p-nitranilin bereiteten Azofarbstoffen am ehesten 
dem aus 2-Oxy-6-mercaptonaphthalin' gewonnenen. GrdéBere 
Schwierigkeiten als seine technische Herstellung auf baumwollenem 
(;ewebe bereitete seine Reindarstellung in Substanz, die ausgehend 
von allerreinsten Farbstoffkomponenten und Chemikalien vorge- 
nommen werden mu8te, da der einmal ausgefillte:Farbstoff durch 
Umkristallisieren kaum zu reimigen war. Ferner reichte, unab- 
hingig davon, ob die Kupplung in Gegenwart von viel oder wenig 
Alkali vorgenommen, wurde, die berechnete Menge an Diazo-)- 
nitranilin nicht aus, um alles Mercaptan in Farbstoff zu ver- 
wandeln. Dieses schied sich vielmehr beim Ansiuern des Reak- 
tionsgemisches neben den roten Farbstoff-Flocken als _ weibe 
milchige Triibung mit ab und die: Ausbeute an Farbstoff lag in 
diesem Falle weit unter der theoretisch zu erwartenden. Voll- 
stindige Kupplung konnte erst bei Anwendung des Dreifachen 
der berechneten Menge an Diazo-p-nitranilin und bei lingerer 
Einwirkung desselben in alkalischer Liésung erzielt werden, wo- 
bei das im Uberschu8 angewendete diazotierte p-Nitranilin im 
Filtrat des Farbstoffs nachweisbar blieb. Auf Grund der Analysen- 
ergebnisse ist dem Farbstoff die Formel XIII eines 4’-Nitro- 


a 





* E. Jusa und L. Grin, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1934) 181—200 
bzw. Mh. Chem. 64 (1934) 267—286. 





lc EARN Ne AMAR PES HIM cash SI. pS rei " 











xy-4- 
anyt, 
- und 
rden, 
uppe 
Allen 


Oxy- 
nicht 
glV 
ann. 
urch 
cher 


Apto- 
stot, 
richt 
aph- 
sten 
Bere 
nem. 
nhend 
rge- 
arch 
nab- 
enig 
LO- })- 
ver- 
eak- 
eibe 
y in 
‘oll- 
‘hen 
erer 
Wo- 

im 
sen- 
tro- 


900 











: 
‘ 
: 
5 
3 
7 
j 
5 
* 


Uber Azofarbstoffe aus 2-Naphthol-mercaptanen usw. Q7 


henzol-1’, 1-azo-2-oxy-5-mercaptonaphthalins zuzuschreiben. Wie 
seine gelbstichig rote Ausfirbung auf Baumwolle im Vergleich 
mit gewéhnlichem Eisrot erkennen laBt, iibt somit der Eintritt 
einer Mercaptogruppe in Stellung 5 des 2-Naphthols eine deut- 
liche bypsochrome Wirkung aus. 


a ( \’ ‘08 
Nl ie XIII ee Ne XIV 
SH . S-CH, 


Zwecks Fesistellung des Einflusses einer Alkylierung dieser 
Mercaptogruppe auf den Farbton wurde ein analoger Farbstoff 
aus dem 2-Oxy-5-methylmercapto-naphthalin XII in Substanz 
und auf der Faser bereitet. Seine Darstellung gelang unter abn- 
lichen Bedingungen wie die des vorher beschriebenen, nur ge- 
niigten fiir eine vollstaindige Kupplung im vorliegenden Falle 
bereits zwei Aquivalente Diazo-p-nitranilin. Der Farbstoff, dem 
auf Grund seiner Analyse die Formel XIV eines 4’-Nitrobenzol- 
|’, 1-azo-2-ox y-5-methylmercapto-naphthalins zukommt, zeigte auf 
Baumwolle ausgefairbt ein Dunkelrot, dessen Ténung wesentlich 
blaustichiger als diejenige des gewéhnlichen Eisrot ist. Somit 
wirkt die Alkylierung der in Stellung 5 befindlichen Mercapto- 
gruppe erheblich farbvertiefend. 


Zur Zeit der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit (im 
Jahre 1932) stand fiir die analoge Bearbeitung der 2-Oxynaph- 
thalin-4-sulfosiiure nur ein unreines, technisches Ausgangsprodukt 
in Form einer tiefbraunen, etwa 7% igen wisserigen Lisung zur 
Verfiigung, die zwar die Gewinnung ihnlicher Derivate gestattete, 
wie sie aus den anderen 2-Naphtholsulfosiuren erhalten wurden, 
doch gelang deren Reindarstellung nicht. Dies war erst jiingst 
nach Herstellung einer geniigend reinen 2-Oxynaphthalin-4-sulfo- 
siure méglich und wird hieriiber ehestens gesondert berichtet 
werden. 


Ausgehend von der erwiihnten wiisserigen Liésung einer 
2-Oxynaphthalin-4-sulfosiiure, die viele Ballaststoffe enthielt. 
konnte iiber das nur im Rohzustande gefabte Kaliumsalz der 
2-Carbithoxy-oxynaphthalin-4-sulfosiure XV das 2-Carbiithoxy- 
oxynaphthalin-4-sulfochlorid XVI gewonnen werden. Obwohl es 
durchaus entsprechende Analysenergebnisse lieferte und sein 
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Schmelzpunkt (117°) trotz oftmaligem Umkristallisieren uny--r. 
iindert blieb, lag es dennoch nicht in voéllig reinem Zustande vor 
und zersetzte sich im Gegensatz zu allen isomeren Verbindungen 
meist schon nach kurzer Zeit. Es vermochte auch nur ein up- 
reines Anilid unter gleichzeiliger Abspaltung des Carbithoxy|- 
restes zu bilden. Mit Zink und Salzsiiure in alkoholischer Lisung 
reduziert gab es das 2-Carbiithoxy-oxy-4-mercaptonaphthalin XVI, 
eine nichtkristallisierende Verbindung, die auch durch Vakuu- 
destillation nicht zum Erstarren zu bringen war. 


Se XV.. . R=—0-CO0O-C,H, R’=—SO,K 
gee XVI. R=—0O-COO-C,H, R’=—SO,CI 
Sai oe XVII. R==—0-COO-C,H,. R’=— SH 
aoe XVII. R=—0O-COO-C,H, R’——S-C,H,(NO,), 
R’ XIX. R-—O-COO-C,H, R’=—S-CH, 
Zu Forme! XV bis XXI. XX. == — OH hk’ —SH 
XXI R=—OH R’——S.-CH, 


Unter den Derivaten des Mercaptans XVII ist das 2-Carb- 
iithoxy-oxy-4-pikrylmercaptonaphthalin XVIII zwar der Analyse 
unterworfen worden, gab aber keine scharfen Werte und war im 
(yegensatz zu den stellungsisomeren Verbindungen nicht kristal- 
lisierbar, sondern konnte vorléufig nur durch Umfillen teilweise 
gereinigt werden. Bei der Methylierung des Mercaptans XVI! 
entstand das 2-Carbiéthoxy-oxy-4-methylmercapto-naphthalin XIX, 
eine dicke, dlige Substanz. Wihrend eine 2-Oxynaphthalin-4-thio- 
glykolsiure in entsprechender Reinheit nicht zu gewinnen war, 
lieB sich das Mercaptan XVII noch zum 2-Oxy-4-mercaptonaph- 
thalin XX verseifen, in gleicher Weise ergab der Thiomethy!- 
iither XIX, der iibrigens beim Versuche, ihn durch Vakuumdestil- 
lation zu reinigen, verkohlte, das 2-Oxy-4-methylmercapto-naph- 
thalin XXI. Die Verbindungen XX und XXI waren ebenfalls 
Slig und lagen nur in technischer Reinheit vor, gestatteten aber 
immerhin die Herstellung von Ausfirbungen auf Baumwollge- 
webe nach Art der Eisfarbstoffe. 

Nach ihrer Kupplung mit diazotiertem p-Nitranilin lieferte 
die Verbindung XX auf der Faser ein Orangerot, das gelbstichiger 
als Eisrot war und fast vollkommen der mit dem stellungsisomeren 
Farbstoff XIII erzielten Nuance ahnelte. In gleicher Weise aut 
der Faser gekuppelt, lieferte das 2-Oxy-4-methylmercapto-nap!i- 
thalin XXI nur ein Orange, das dem Farbton des isomeren Azo- 
farbstoffes mit der Methylmercaptogruppe in Stellung7 entspricht'. 
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Somit ibt die Mercaptogruppe in Stellung 4 des 2-Naphthols 
eine farbaufhellende Wirkung aus, die durch Alkylierung noch 
verstiirkt wird. 

Eine analoge Bearbeitung der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiure 
schien insbesondere vom farbstoffchemischen Gesichtspunkte aus 
interessant, weil die entsprechenden, fiir die Kupplung mit 
diazotierten Basen heranzuziehenden Derivate nach den allgemein 
anerkannten GesetzmiBigkeiten fiir die Bildung von 2-Napthol- 
azofarbstoften entweder iiberhaupt keine Kupplungsprodukte oder 
héchstens unbestiindige Oxyazoiither liefern bzw. unter Eliminie- 
rung des in Stellung 1 befindlichen Substituenten in gewéhnliches 
Kisrot iibergehen sollten. 


Aus dem Kaliumsalz der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiiure konnte 
mittels Chlorkohlensiureithylester das bisher noch nicht be- 
schriebene Kaliumsalz der 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-1-sulfo- 
siiure XXII und hieraus mit Phosphorpentachlorid das 2-Carb- 
iithox y-oxynaphthalin-1-sulfochlorid XXIII bereitet werden. Dieses 
erscheint charakterisiert durch das in iiblicher Weise mittels 
Anilin daraus entstehende 2-Carbithoxy-oxynaphthalin-1-sulf- 
anilid XXIV, das bei 129° schmilzt und seinerseits nach Verseifung 
des Carbithoxylrestes das bei 183° schmelzende 2-Oxynaphthalin- 
l-sulfanilid XX V_ ergab. 

Ein abweichendes Verhalten gegeniiber allen bisher unter- 
suchten stellungsisomeren Verbindungen zeigte das 2-Carbiithoxy- 
oxynaphthalin-1-sulfochlorid (XXIII) bei seiner Reduktion mit 
Zink und Salzsiure in Alkohol. Es entstand niamlich hierbei nicht 
das erwartete 2-Carbithoxy-oxy-l-mercaptonaphthalin, sondern 
unter Abspaltung von Alkohol zwischen den in dieser Verbindung 
in o-Stellung befindlichen Substituenten das 2-Naphthylen-1-thiol- 
carbonat XXVI, eine bei 107° schmelzende Verbindung, die be- 
reits von H. A. STEVENSON und §. SMILEs‘ auf anderem Wege er- 
halten und beschrieben wurde und die es nicht mehr gestattete, 
substituierte Mercaptonaphthole, in denen die Hydroxylgruppe 
durch den Carbithoxylrest besetzt ist, also Isomere zu den oben 
beschriebenen Verbindungen II, III oder IV, zu gewinnen. Das 
durch Analyse bestiitigte Vorliegen der Verbindung XX VI auBerte 
sich auch in deren Unfihigkeit mit Bleiacetat ein Bleimercaptid 
zu bilden. In ihrer Stellung zwischen dem Schwefel- und dem 
Sauerstoffatom gab die Carbonylgruppe keine der fiir Ketone 





* J. chem. Soc. London 1930, 1740—45 bzw. Chem. Zbl. 1930, II, 2383. 
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eigentiimlichen Reaktionen. Weder erfolgte mit Semicarbazid ocr 
Phenylhydrazin trotz vielfacher Anderung der Versuchsbedingiii- 
gen eine Umsetzung in der erwarteten Richtung. noch lieB sic} 
die Carbonylgruppe, wie tibrigens schon aus der Entstehunys- 
weise der Verbindung XX VI hervorgeht, durch naszierenden 
Wasserstoff in die Methylengruppe iiberfiihren, was beispielsweise 
bei Benzophenonderivaten leicht gelingt. Auch eine Substitution 
des Carbonylsauerstoffs durch Halogen, wie sie J. BECKMAN) 
beim Benzophenondisulfochlorid® durchgefiihrt, war nicht zu |e- 
werkstelligen. In diesem Falle, sowie auch beim Erhitzen der 
Verbindung XX VI mit Chlorzink und Ammonchlorid zwecks Ge- 
winnung eines Ketonimins® konnte stets eine lebhafte Schwefel- 
wasserstoffentwicklung und Bildung schwefelirmerer Verbin- 
dungen‘ beobachtet werden. 

Dagegen geht die Verbindung XX VI mit alkoholischer Kali- 
lauge leicht in das 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin XX VII iiber, falls 
in Stickstoffatmosphire gearbeitet wird. STEVENSON und SMILEs‘ 
erhielten ohne diese VorsichtsmaBregel das entsprechende Disul- 
fid XXVIII und hieraus durch reduktive Spaltung erst das Mer- 
captan XXVII. Letzteres ist insbesondere in alkalischer Loésung 
schon durch den Sauerstoff der Luft leicht oxydierbar, wobei es 
in das intensiv gelbe, bei 169° schmelzende Bis-(2,2’-oxynaph- 
thalin)-1,1’-disulfid XX VIII iibergeht, das sich iibrigens langsam 
auch aus dem 2-Naphthylen-1-thiolearbonat beim Stehen seiner alko- 
holischen Lésung an der Luft bildet. Aus dem Mercaptan XX VII 
kann es rasch und einfach durch Oxydation mit Eisenchlorid in 
alkoholischer Liésung erhalten werden. 


Wihrend das 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin XX VII mit Blei- 
acetat ein intensiv gelborange gefirbtes, wasserunlésliches Blei- 
mercaptid und mit Silbersalzen ein entsprechendes Silbermercaptid 
in normaler Weise bildete, lieferte es ebenso wie die Verbin- 
dung XXV1 kein gut kristallisierendes Pikrylderivat. An desser 
Stelle bildeten sich, wahrscheinlich unter Mitwirkung der ortho- 
stiindigen Hydroxylgruppe stets schwarze, harzige Kérper. Gut 
kristallisierende Substanzen konnten dagegen bei der Einwirkung 
von Benzoylchlorid erhalten werden. Fand diese auf einwandfre! 
reines, in Stickstoffatmosphire bereitetes Mercaptan X XVII statt, 
so war das alleinige Endprodukt das 2-Benzoyloxy-1-benzoy!- 


® Ber. dtsch. chem. Ges. 6 (1873) 1112 bzw. 8 (1875) 992. 
6 D. R. P. 29060, Frrepiinpver, Fortschr. Teerfarb. I, 99 ff. 
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R’ XXII... R =—0-CO0-C,H, R’ =—SO,K 
Ag de XXIII. R ——0O-COO-C,H, R’ =—SO,Cl 
OA” oe XXIV. R= —O-COO-C,H, R’ —-—SO,-NH-C,H, 
| | i a ee R’ ——S0,-NH-C,H, 
Fe Fe XXVHi. Rk ——On R’ =—8H 
gy Formel XXII—XXV, XXVII, XXVIII. R,—-—OH R’, = —OH 
XXIX, XXXI und XXXII. XXIX. R=—0O-CO-C,H, R’ ——S-CO-C,H, 
sg XXX. R,=—0-CO-C,H, R’,=—0-CO-C,H, 
oa le R’ ——S-CH,-COOH 
pO XXXU. R ——O-CH, R = ~ 9.08, 
| XXXII. B,——0OH BR’, == — OCH, 
XXVI 
g¢—_———_————_-s 
ya _R’, 


Zu Formel XXVIII, XXX und 


XXXII. 


mercapto-naphthalin XXIX, wiihrend stark disulfidhaltiges Mer- 
captan daneben noch das ebenfalls wohldefinierte Bis-(2 , 2’-benzoyl- 
oxy-naphthalin)-1, 1’-disulfid XXX ergab. 

Mit Monochloressigsiiure bildete das Mercaptan XXVII nur 
die 2-Oxynaphthalin-1-thioglykolsiiure XX XI, die Hydroxylgruppe 
blieb bisher damit unter allen Umstinden unbesetzt. 

Die Darstellung eines 2-Oxy 1-methylmercapto-naphthalins, 
das der Kupplung mit diazotierten Basen hiitte unterzogen werden 
sollen, gelang bisher weder ausgehend von der Verbindung XX VI 
noch vom Mercaptan XXVII aus. Wihrend die erstere gegen 
Dimethylsulfat allein féuBerst widerstandfihig war, reagierte sie 
damit in Gegenwart von Alkali in der Weise. daB unter Auf- 
spaltung des Fiinferringes gleichzeitig Methylierung am Schwefel 
und Sauerstoff erfolgte. Die hiebei erhaltenen dligen Substanzen, 
die infolge ihrer Empfindlichkeit auch durch Vakuumdestillation 
in einer Stickstoffatmosphire kaum zu reinigen waren, ergaben 
bei der Analyse in der Hauptsache das Vorliegen von 2-Methoxy- 
l-methylmercapto-naphthalin XXXII. Die gegeniiber der Theorie 
meist etwas héher ausfallenden Werte fiir Kohlenstoff und Wasser- 
stoff lassen iibrigens eine auerdem eintretende Kernmethylierung 
vermuten. Bei Vermeidung eines Uberschusses an Dimethylsulfat 
war bei einigen der in groSer Anzahl durchgefiihrten Versuche 
ferner gelegentlich das Auftreten des Disulfids XXVIII eindeutig 
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zu beobachten, von dem sich eine weitere Verbindung, die zwiir 
gleichfalls positive Eisenchlorid- und negative Bleiacetatreaktiin 
gab, durch ihre 6lige Beschaffenheit unterschied. Méglicherweise 
handelt es sich um das 2-Oxy-2’-methoxy-bis-(naphthalin)-1, |’- 
disulfid XXXIII. doch konnte dessen tatsiichliches Vorliegen niciit 
sicher erwiesen werden. Es kann auch hier Kernmethylierung 
eingetreten sein. Ein vollkommen einheitliches Produkt scheint 
iiberhaupt nicht zu entstehen. Die gleichen Substanzen und Sub- 
stanzgemische waren zu beobachten, wenn die Methylierung aus- 
gehend vom Mercaptan XXVII durchgefiihrt wurde. 


Gleichfalls ergebnislos blieben Versuche das Silbersalz des 
2-Oxy-1-mercaptonaphthalins mit Jodmethyl oder das Bleisalz des- 
selben mit Dimethylsulfat umzusetzen. Im ersten Falle trat 
keinerlei Reaktion ein, im zweiten Falle verlief sie trotz Fern- 
haltung jeglicher Feuchtigkeit so, daB unter Hinzutritt von 
Wasser Bildung von Bleisulfat, Methylalkohol und freiem Mer- 
captan erfolgte. . 

Die ausgehend von der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiure herge- 
stellten Derivate lieferten mit diazotierten Basen keine normalen 
Kupplungsprodukte. Beim Mercaptan XXVII entstand zwar bei 
der Behandlung mit diazotiertem p-Nitranilin sowohl in Substanz 
als auch auf der Faser ein matt-rotorange gefirbtes Produkt, 
doch ergab seine quantitative Untersuchung, da8 es nur etwa 
ein Drittel des fiir einen normalen Azofarbstoff zu erwartenden 
Stickstoffgehaltes aufwies. Da die Entstehung von gewoéhnlichem 
Eisrot unter Austritt des in Stellung 1 befindlichen Substituen- 
ten nicht nachgewiesen werden konnte, ist teilweise Bildung von 
Thio- oder Oxyazoiithern anzunehmen. 


Experimenteller Teil. 


A) Derivate der 2-Oxynaphthalin-5-sulfosaure. 

Die Reduktion des aus Alkohol bei maiger Warme gereinigten 2-Carb- 
iithoxy-oxynaphthalin-5-sulfochlorids? mit Zinkstaub und Salzsaéure gelingt in 
essigsaurer oder alkoholischer Lésung. Aus alkoholischen Reaktionsgemischen 
14Bt sich jedoch das entstehende Mercaptan besser gewinnen. 

In eine Mischung von 15g Zinkstaub und 50 cm® Alkohol tragt man 10 7 
des Sulfochlorids A und von insgesamt anzuwendenden 24cm* konzentrierter 
Salzsiure zunichst 2cm* in der Kalte ein. Nach bald eingetretener Lésung des 
Sulfochlorids wird die anteilweise Zugabe der Salzsiure unter spiterem Erhitzen 
bis zum Sieden fortgesetzt und gegebenenfalls das Auftreten eines weifen, krista!- 
linischen Zwischenprodukts (Zinkmercaptid) durch Zugabe von mehr Alkoho! 
verhindert. Die nach zweistiindiger Dauer schlieBlich vorliegende hellgelbe Lésunz 





hee Be INE cE eG RESON Le te Ns DD 








ry) — — ~* 








des 
des- 
trat 

‘ 
ern- 
von 


Mer- 


ree- 
alen 
- bei 
tanz 
ukt, 
tw a 
iden 
hem 
uen- 
von 


Yarb- 
t in 


shen 


10 ¢ 
srter 
- des 
itzen 
stal- 
oho! 
sung 





LORE SRRO AS RIG cit 











Uber Azofarbstoffe aus 2-Naphthol-mercaptanen usw. 103 


scheidet, falls sie geniigend Alkohol enthilt, beim EingieBen durch ein Filter 
in eine groBere Menge salzsaurebaltigen Eiswassers ein kristallinisches, andernfalls 
ein zunachst 6liges, spaiter erstarrendes Produkt ab. Dieses lést sich in den 
meisten organischen Lésungsmitteln leicht und kann aus Alkohol, worin es mit 
Eisenchlorid keine Farbreaktion, aber mit Bleiacetat ein intensiv gelbes Bleisalz 
gibt, nach dem vorherigen Abfiltrieren von eventuell ausgeschiedenem, schwer 
léslichem Disulfid nach langerem Stehen in groBen, rhombischen, bei 50° schmel- 
zenden Kristallen von charakteristischem Mercaptangeruch erhalten werden. Die 
Ausbeute betrigt etwa 70% der theoretischen. 

Die erwahnte Bildung von Disulfid lieB sich bei Durchfiihrung der ge- 
schilderten Operationen in einer Stickstoffatmosphire sicher vermeiden. Die 
Analysenzahlen der tiber Chlorcalcium im Vakuum getrockneten Verbindung er- 
gaben eindeutig das Vorliegen von 2-Carbdthoxy-oxy-5-mercaptonaphthalin (1). 


4°001 mg Sbst.: 9°220 mg CO,, 1°795 mg H,O. — 3°852 mg Sbst.: 8°850 mg CO,, 
1°695 mg H,O. — 4°158 mg Sbst.: ergaben ein Aquivalent von 1°54 em* n/45-H,SO,. 
C,,H,,0,S. Ber.: C 62°86, H 4°88, S 12,92. 
Gef.: , 62°85, 62°66, , 5°02, 4°92, , 13°20. 


Erhitzt man 1g Mercaptan I in Alkohol nach Zusatz einer alkoholischen 
Lésung von 1g Pikrylchlorid zwei Stunden lang zum Sieden, so scheiden sich 
schon aus der warmen Lésung orangefarbige Nadeln aus, die bei 178° schmelzen 
und bei héherer Temperatur verpuffen. Aus Benzol umkristallisiert liefert die 
Verbindung gelbe, nadelige Kristalle, die beim Erwairmen iiber 80° unter Abgabe 
von Benzol wieder in die orangeroten tibergehen. Die Analyse der im Vakuum 
bei 100° getrockneten Substanz zeigte das Vorliegen des in nahezu theoretischer 
Ausbeute entstandenen 2-Carbdthoxry-oxy-5-) tkrylmercapto-naphthalins (II) an. 


4°720 mg Sbst.: 0°402 cm* N (24°, 743 mm). 
C,,H,,0,N,S. Ber.: N 9°15. 
Gef.: , 9°57. 


Zu einer warmen Liésung von Mercaptan I in Alkohol setzt man tropfen- 
weise eine starke wisserige Eisenchloridlésung solange zu als noch ein Nieder- 
schlag entsteht, filtriert diesen nach dem Erkalten ab und kristallisiert das 
graugelbe pulverige Produkt unter Zugabe von Tierkohle mehrmals aus Alkohol 
um. Das auf diese Weise fast quantitativ in Form silberglinzender, bei 120° 
schmelzender Blattchen erhaltene Bis-(2, 2’-carbdthoxry-oxynaphthalin)-5, 5'-disul- 


jid (IID gab mit Bleiacetat kein gelbes Bleisalz mehr und lieferte bei der Analyse 


folgenden Schwefelwert: 
6°270 mg Sbst.: 6°010 mg BaSQ,. 


C,,H,,.0,8,. Ber.: S 12°98. 
Gef.: , 13°16. 


Zwecks Bereitung eines entsprechenden Thiomethylithers werden 8°5 
Mercaptan I nebst 25°5g Dimethylsulfat in Ather gelést und nach lingerem 
Schiitteln mit einer wisserigen Lésung von 17 g Natriumcarbonat die abgetrennte, 
mit Wasser gewaschene und iiber entwissertem Natriumsulfat getrocknete ithe- 
rische Schichte verdunsten gelassen. Neben einem spiaterhin gleichfalls kristalli- 
sierbaren 6ligen Anteil enthalt der Riickstand unregelmiBige, schwach gelbgefirbte, 
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im Rohzustande bei 61° schmelzende Kristalle, die sich in wenig Eisessig un‘er 
sehr vorsichtigem Erwirmen gelést nach Wasserzugabe bis zur eben bleibenc ey 
Triibung und raschem Filtrieren aus der erkaltenden Lésung als nadelférmice 
Kristalle wiederabscheiden. Bei starkerem Erhitzen farbt sich die eisessigsaure 
Lésung gelb und liefert auf Wasserzusatz keine Kristalle, sondern dliges Produit. 


DieGesamtausbeute an 2-Carbdthoxy-oxy-5-methylmercapto-naphthalin (1 |"), 
das mebrmals wie oben beschrieben umkristallisiert schieBlich bei 64° schmolz. 
betrug etwa 80—90% der theoretischen. Folgende Analysenzahlen wurden 
erhalten: 


4°247 mg Sbst.: 9°961 mg CO,, 2°028 mg H,0. 
C,,H,,0,S. Ber.: C 64°08, H 5°38. 
Gef.: , 63°97, , 5°34. 


Blieb eine Lésung der Verbindung IV in Gegenwart eines Uberschusses 
an Dimethylsulfat etwa 2 Wochen bei Zimmertemperatur stehen, so bildete sich 
ein Produkt, das zum Unterschied vom vorigen weder in wisseriger noch in 
alkoholischer Lauge léslich war. Es gab in alkoholischer Lésung weder eine Re- 
aktion mit Eisenchlorid noch mit Bleiacetat und kristallisierte aus diesem 
Lésungsmittel in strahlig angeordneten Blattchen vom Schmp. 71°. Wie die 
Analysenzahlen der im Vakuum iber Chlorcalcium getrockneten Substanz zeigen, 
ist unter Austausch des Carbithoxylrestes gegen die Methylgruppe das 2-Metho.ry- 
5-methylmercapto-naphthalin (V) entstanden. 


4°603 mg Sbst.: 11°839 mg CO,, 2°390 mg H,0. 
C,,H,,OS. Ber.: C 70°53, H 5°93. 
Gef.: , 70°15, , 5°81. 


Die Abspaltung des Carbithoxylrestes des Mercaptans I gelingt leicht, 
wenn man eine alkoholische Lésung desselben (4 g) nach Zugabe von iberschiis- 
sigem Atzkali (3°6 g), das in wenig Wasser geldst ist, zwei Stunden zum Sieden 
erhitzt. Die Reaktion ist zwecks Vermeidung einer Disulfidbildung unbedingt in 
einer Stickstoffatmosphare auszufihren. Aus der rasch von Gelb nach Braun- 
orange verfirbten Lésung scheidet nach dem Erkalten Salzsiure das rohe Mer- 
captan ab, das positive Reaktionen mit Bleiacetat und Eisenchlorid gibt, sicii 
in Benzol, Alkohol, Essigester und Eisessig leicht, in Chlorform, Schwefelkohlen- 
stoff und Benzin dagegen nicht list. Beim Versuch das Mercaptan aus verdiinntem 
Alkohol umzukristallisieren, erfolgt stets sehr leicht Oxydation, wie aus dem 
gelegentlich beobachteten, plétzlichen Ansteigen des Schmelzpunktes bis gegeu 
187° geschlossen werden kann. Am besten kristallisiert man es in einer Stick- 
stoffatmosphiire aus einer reichlichen Menge Wasser um, wobei man es rein i! 
farblosen, langen, bei 82° schmelzenden Nadeln erhalt. Ausbeute 90% der theo- 
retischen. Die Analysenzahlen stehen in guter Ubereinstimmung mit den fiir die 
Formel C,,H,OS eines 2-Oxy-5-mercapto-naphthalins (VI) berechneten Wertev. 


4°677 mg Sbst.: 11°677 mg CO,, 1°860 mg H,O. — 4°870 mg Sbst.: 6°516 mg BaSO,. 
C,,H,OS. Ber.: C 68°13, H 4°58, S 18°21. 
Gef.: , 68°10, , 4°45, , 18°38. 


Das bei der Oxydation des Mercaptans VI sich bildende Disulfid konnte 
nicht in reinem Zustande erhalten werden. Sowohl bei der Oxydation des Mer- 
captans VI in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid als auch bei der Verseifun- 
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des Disulfids III mit heiBer alkoholischer Lauge bildete sich ein in Lauge lés- 
liches, durch Saéuren fallbares, graugelbes, pulveriges Produkt, das nach lang- 
wierigem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol schlieBlich konstant bei 
197° schmolz. Unter dem Mikroskop waren jedoch neben schén ausgebildeten 
sechseckigen Blattchen immer noch Anteile eines graugelben amorphen Korpers 
fesistellbar. Die negative Reaktion mit Bleiacetat sowie die erhaltene Farbreaktion 
mit Eisenchlorid sprechen fiir das Vorliegen des Bis-(2, 2’-oxynaphthalin)-5,5'- 
disulfids (VID). 

Wird 1 g Mercaptan VI in etwas Alkolil gelést und mit einer alkoholischen 
Lésung von 1°25 g Pikrylchlorid vereinigt, so scheiden sich schon wiahrend eines 
zweistiindigen Kochens rote Kristalle aus. Aus verdiinnter Essigsdure liefert die 
in einer Ausbeute von 1°69 entstehende Verbindung Kristalle von gleicher Farbe, 
wihrend sie aus Benzol, worin sie weniger leicht léslich ist, gelbe Kristalle 
bildet, die jedoch ebenso wie die roten unter Zersetzung bei 185—190° schmelzen. 
Die Analyse der tiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneten Substanz ergab 
das Vorliegen des 2-Oxy-5-pskrylmercapto-naphthalins (VIII). 


4°800 mg Sbst.: 0°478 cm* N (27°, 742°5 mm). 
C,,H,O,N,S. Ber.: N 10°86. 
Gef.: , 11°07. 


Nach zweistiindigem Kochen von 03g 2-Oxy-5-mercaptonaphthalin mit 
0°4 g Benzoylchlorid in benzolischer Lésung verbleibt nach dem Abdampfen des 
Benzols eine weiche, dunkelgefirbte Masse, die durch Verreiben mit 2/n-Kalilauge 
von geringen Mengen Benzoylchlorid bzw. Benzoesdiure befreit wird. Der ungelést 
bleibende, hellbraune Hauptanteil, der keine Reaktion mit Eisenchlorid gibt, 
liefert nach 6fterem Umkristallisieren aus Eisessig farblose, sternférmig angeord- 
nete Kristalle, die bei 200° schmelzen. Es bildet sich bei dieser Reaktion in 
theoretischer Ausbeute das 2-Benzoyl-oxy-5-benzoylmercapto-naphthalin (1X), 
das folgende Analysenwerte ergab: 


2°998 mg Sbst.: 8°230 mg CO,, 1°102 mg H,0O. 
C,,H,,0,S. Ber.: C 74°96, H 4°20. 
Gef.: , 74°87, , 411. 


Lést man 1g Mercaptan VI in Stickstoffatmosphire unter Zugabe von 
etwa 1g Atzkali in Wasser und erhitzt nach dem Versetzen mit der berechneten 
Menge (0°54 g) mit Kalilauge neutralisierter Monochloressigsiure zwei Stunden 
lang, so scheidet sich aus der erkalteten Lésung beim genauen Neutralisieren 
mit 2/n-Salzsiure zunichst eine geringe Menge eines Niederschlags ab, der ver- 
worfen wird. Beim nachherigen Ansduern fallt eine hellbraune flockige Substanz 
aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle schwach rosa gefarbte rhombische Kristallehen vom Schmelzpunkt 109° 
bildet und keine Reaktion mit Bleiacetat, hingegen positive Eisenchloridreaktion 
gibt. Die Analyse des im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 50° getrockneten 
Produkts, das in nahezu theoretischer Ausbeute entsteht, ergibt eindeutig das 
Vorliegen einer 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsdure (X). 


3°442 mg Sbst.: 7°746 mg CO,, 1°400 mg H,0. 
C,,H,,0,S. Ber.: C 61°50, H 4°30. 
Gef.: , 61°38, ,, 4°55. 
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Fiihrt man die gleiche Reaktion in Gegenwart eines groBen Uberschusses 
an monochloressigsaurem Kalium aus und verlingert die Einwirkungsdauer » yf 
vier Stunden, so liegt nach analoger Aufarbeitung ein im Rohzustande }}|I- 
braunes, flockiges, nach dem Umkristallisieren aus viel Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle farblose Nadeln bildendes Produkt vor, das bei 201° schmilzt. |)je 
wisserigen Mutterlaugen hievon scheiden beim Ansaiuern weitere Mengen der 
erwihnten Nadeln ab, die in alkoholischer Lésung weder eine Bleiacetat-, noch 
eine Eisenchloridreaktion zeigen. Sowohl die Bestimmung der Ausbeute als auch 
die Analysenwerte der im Vakuum itiber Phosphorpentoxyd bei 50° getrocknetey 
Substanz lieBen eindeutig das Entstehen einer 2-Carboxymethylen-oxy-naphthal)n- 
5-thioglykolsdure (XI) erkennen. 


4°210 mg Sbst.: 8°889 mg CO,, 1°552 mg H,O. 
C,,H,,0,8. Ber.: C 57°50, H 4°14. 
Gef.: , 67°58, , 4°13. 


Die Gewinnung eines dem Mercaptan VI entsprechenden Thiomethylithers 
mu8g ausgehend von reinem 2-Carbiathoxy-oxy-5-methylmercapto-naphthalin lV 
erfolgen, da sonst kein kristallisierbares Endprodukt entsteht. 1°6 g der Verbin- 
dung IV kocht man in alkoholischer Lésung nach Zugabe von 1°25 g in wenig 
Wasser geléstem Atzkali zwei Stunden lang. Aus der sofort gelb gewordenen 
Lésung fallt die Substanz nach dem Erkalten mit 2/n-Salzsiure dlig aus, erstarrt 
aber wahrend des Waschens mit verdiinnter Salzsiiure oder nach dem Trocknen, 
allenfalls beim Kratzen der GefaBwinde. List man das in fast theoretischer 
Ausbeute vorliegende Produkt in siedendem Benzin und filtriert rasch, so 
scheiden sich sogleich feine Oltrépfchen in Form einer milchigen Triibung aus, 
die nach dem Absitzen zu einer Kristallmasse erstarren. Kratzen mit einem Glas- 
stabe beschleunigt auch hier die Kristallisation, doch verliuft diese selbsttitig 
zu schéner ausgebildeten, groBen, glanzenden, ineinandergewachsenen Kristallen. 
die bei 55°5° schmelzen. Nach der untenstehenden Analyse liegt das 2-O.y-5- 
methylmercapto-naphthalin (XII) vor. 


3°696 mg Sbst.: 9°400 mg CO,, 1°718 mg H,0. 
C,,H,,OS. Ber.: © 69°42, H 5°30. 
Gef.: , 69°36, , 5°20. 


Die Kupplung des Mercaptans VI mit diazotiertem p-Nitranilin mu8 nacli 
den schon in der Einleitung sowie in friiheren Arbeiten’, * gegebenen Richtlinien 
erfolgen, wenn ein reines Endprodukt erhalten werden soll. Verwendung aller- 
reinster Ausgangsstoffe, die Anwendung einer Stickstoffatmosphire beim Lisen 
des Mercaptans in etwas iiberschiissiger Lauge und wahrend der Kupplung, die 
Bereitung einer wasserklaren Diazolésung und Arbeiten bei médglichst tiefer 
Temperatur sind Grunderfordernisse. 


Die p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid-Lésung wird zweckmaBig nach den 
friheren Angaben’, * bereitet und mit Eiswasser so eingestellt, daB sie in 100 cm’ 
0°d g p-Nitranilin enthalt. Ein Abstumpfen derselben durch Natriumacetat ist 
zu unterlassen. Die Lésung des Mercaptans mit etwa 4 bis 6 Aquivalenten 
Kalilauge soll erst knapp vor dem Eintragen der Diazolésung, das in Stickstofl- 
atmosphire langsam und unter Rihren bei O—5® erfolgt, hergestellt werden und 
fiir je 1g Mercaptan etwa 200—300 cm® betragen. 

Im vorliegenden Falle bildet sich mit 1 Aquivalent Diazo-p-nitrani!in 
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(d. i. 156°8 em* der obigen Diazolésung fiir 1g Mercaptan) unabhingig von der 
anwesenden Alkalimenge zwar sofort ein intensiv gefarbtes Farbsalz, beim An- 
siuern nach 10 Minuten dauernder Einwirkung scheidet sich jedoch der unlés- 
liche Farbstoff in Form blaulichroter Flocken nur in geringer Menge ab, neben 
einer milchig-weiBen Triibung der Lésung, herrihrend von ausgefilltem, unver- 
indertem Mercaptan. Bei halbstiindiger Einwirkung von 2 Aquivalenten Diazo- 
p-nitranilin liegt die Farbstoffausbeute noch immer betrachtlich unter der theore- 
tischen, doch ist der Farbton weniger blaurot und die noch immer vorhandene 
weibliche Triibung bereits geringer. Unverbrauchtes Diazo-p-nitranilin ist im 
Filtrat nachweisbar. Erst 3 Aquivalente Diazo-p-nitranilin bewirken vollstandige 
Kupplung, die Ausbeute an orangerotem Farbstoff bewegt sich nahe um den 
theoretischen Wert, dennoch ergeben sich manchmal, insbesondere beim Arbeiten 
in einem zu geringen Fliissigkeitsvolumen, schwankende Stickstoffwerte, vielleicht 
infolge EinschlieBens bald von ungekuppeltem Mercaptan, bald von in der alka- 
lischen Kupplungslisung leicht auftretenden gelben Zersetzungsprodukten des 
Diazo-p-nitranilins. Bei wiederholtem Umkristallisieren aus siedendem Nitrobenzol, 
wobei allein sich der Farbstoff kristallinisch abscheidet, ist ein staindiges Ab- 
sinken seines Stickstoffgehaltes zu beobachten. 

Der frisch bereitete, mit Salzsiure und Wasser griindlich gewaschene und 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknete orangerote Farbstoff ergab bei 
der Analyse das Vorliegen des 4'-Nitrobenzol-I’ , 1-azo-2-oxy-5-mercaptonaphtha- 
lins (XID). 
3°731 mg Sbst.: 0°4253 cm*® N (25°, 747 mm). 

C,.H,,0O,N,S. Ber.: N 12°93. 

Gef.: N 12°83. 

Zur Herstellung einer Ausfarbung desselben wird baumwollenes Gewebe 
mit einer seinem eigenen Gewichte gleichen Menge einer stark alkalisch gehal- 
tenen Lésung von 1g Mercaptan in je 100 cm* gleichmaSig impragniert, bei 60° 
getrocknet und dieses 1% Mercaptan enthaltende Gewebe breit durch eine Lésung 
von Diazo-p-nitranilin genommen, die fiir diesen Zweck 1g Base in 100 cm* 
enthalten und mit Natriumacetat abgestumpft sein kann. Es wird eine wasser- 
und waschechte orangerote Firbung erhalten, die etwas gelbstichiger als eine 
Kisrotfarbung ist. 

Die Kupplung des 2-Oxy-5-methylmercapto-naphthalins (XII) zu einem 
wasserunléslichen Farbstoff erfolgt nach den gleichen Grundsitzen wie die des 
vorigen, doch eriibrigt sich das Arbeiten in Stickstoff und geniigen fiir eine 
vollstandige Kupplung bereits 2 Aquivalente Diazo-p-nitranilin. O°lg der Ver- 
bindang XII lést man mit dem Dreifachen bis Vierfachen der berechneten Menge 
Atzkali in je 100 cm*® Wasser. Aus der blauroten Lésung des Farbsalzes scheidet 
sich beim Ansiuern der Farbstoff in blaulichroten Flocken in der berechneten 
Ausbeute ab. Nach griindlichem Waschen mit Salzsiure und Wasser und dem 
Trocknen im Vakuum iiber Chlorcalcium gab ein so bereitetes 4’-Nitrobenzol- 
I’, 1-azo-2-oxy-5-methylmercapto-naphthalin (XIV) folgenden Stickstoffwert : 


3612 mg Sbst.: 0°3802 em* N (24°, 735 mm). 
C,,H,,0,N,S. Ber.: N 12°39. 
I ey 


Eine mit diesem Farbstoff analog wie friiher hergestellte Ausfirbung auf 
Baumwolle zeigt einen blaustichig-roten bis dunkelroten Ton. 


108 E. Jusa und B. Honigsfeld 


B) Derivate der 2-Oxynaphthalin-4-sulfosdure. 


Fir die Durchfihrung der nachstehend beschriebenen Versuche stand nu; 
eine wisserige, intensiv braungefairbte Lésung eines technischen Produkts yoy 
etwa 7% Gehalt an freier Siure zur Verfiigung. 


Aus der mit einer auf ihren Gehalt an freier 2-Oxynaphthalin-4-sulfosiinre 
berechneten Menge Atzkali (2 Aquivalente) versetzten und von einem braun- 
schwarzen Niederschlag filtrierten Lésung schied sich erst nach dem vorherigen 
Kinengen bis zur beginnenden Kristallisation ein carbithoxyliertes Produkt ab. 
wenn diese mit Chlorkohlensdureathylester geschiittelt wurde. Dieses stellte cin 
braunes, leicht abtrennbares Ol dar, das auch nach dem Vertreiben einer ge- 
ringen Menge iiberschiissigen Esters nicht ganz erstarrte. Ohne aus Lésungs- 
mitteln zu kristallisieren oder sich reinigen zu lassen, gab es in alkoholischer 
Lésung mit Eisenchlorid keine Farbreaktion und konnte daher als das Kalium- 
salz. der 2-Carbdthoxy-oxynaphthalin-4-sulfoséure (XV) betrachtet werden. 


Beim Verreiben der sorgfaltig getrockneten Verbindung XV mit der zwei- 
bis dreifachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid verfliissigte sich die Reaktions- 
masse sofort unter Erwirmung. Ein nach dem Zersetzen mit Eis vorliegendes, 
zihes, braunes Produkt konnte aus Eisessig auf Wasserzusatz in Form weiler 
Flocken abgeschieden werden und schmolz nach oftmaliger Wiederholung dieser 
Behandlung zwar immer wieder bei 117°, zersetzte sich jedoch beim langeren 
Aufbewahren unter Abspaltung von Salzséure. Ohne zur Kristallisation gebracht 
werden zu k6énnen, gab die tber Atzkali im Vakuum getrocknete Substanz 
Analysenwerte, die das Vorliegen eines 2-Carbdthoxry-oxynaphthalin-4-sulfochlo- 
rides (XVI) erkennen lieBen. 


5°716 mg Sbst.: 10°318 mg CO,, 1°784 mg H,O. — 5°088 mg Sbst.: 9°314 mg CO., 
1°642 mg H,O. — 0°1214 9 Sbst.: 0°0545 g AgCl, 0°0932 g BaSO,. 
C,,H,,0,SCl. Ber.: C 49°58, H 3°52, Cl 11°27, S 10°19. 
Gef.: , 49°23, 49°93, , 3°49, 3°61, , 11°11, , 10°54. 


Obwohl sich das Sulfochlorid XVI in tiblicher Weise mit Anilin konden- 
sieren lieB, waren dennoch die erhaltenen Anilide, die nach mehrmaligem Lésen 
in Lauge und Fallen durch Saure mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung eine 
Farbreaktion gaben, wider Erwarten vorliufig nicht rein zu gewinnen. 


Die Reduktion des Sulfochlorides XVI wurde in genau derselben Weise 
bewerkstelligt, wie diejenige des Sulfochlorides A. Das aus der gelben alkoholi- 
schen Reduktionsfliissigkeit ausgefiallte 2-Carbdthoxy-oxy-4-mercapto-naphthalin 
(XVII) war ein braunes Ol, das mit Bleiacetat in Alkohol einen gelben Nieder- 
schlag von Bleimercaptid, mit Eisenchlorid keine Farbreaktion gab und weder 
zur Kristallisation gebracht, noch durch Vakuumdestillation gereinigt werden 
konnte. 


Wenn gleiche Gewichtsteile Mercaptan XVII und Pikrylchlorid in alkoho- 
lischer Lésung erhitzt wurden, schied sich alsbald schon wahrend des Kochens 
eine rotgefirbte Verbindung ab. Sie war amorph, aus keinem der itblichen 
Lésungsmittel kristallisierbar und konnte lediglich durch mehrmaliges Lésen in 
Benzol und Wiederfallen mittels Benzin einigermaBen gereinigt werden. Sie zeigte 
einen unscharfen Zersetzungspunkt bei 153° und gab bei der Analyse einen ‘Ur 
ein 2-Carbdéthoxy-oxy-4-pikrylmercapto-naphthalin (XVIII) etwas zu_niedrige! 
Stickstoffwert. 
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4°680 mg Sbst.: 0°359 em* N (22°, 738 mm). 
C,oH,;0,N,S. Ber.: N 9°15. 
Gef.: , 8°62. 


Ferner wurde das Mercaptan XVII in Ather mit seinem dreifachen Ge- 
wicht an Dimethylsulfat versetzt und diese Lésung zwei Stunden lang mit einer 
auf das Dimethylsulfat berechneten Menge wisseriger 2/n-Sodalésung kriftig ge- 
schiittelt. Die heller gewordene atherische Schichte hinterlieB das 2-Carbdthoxry- 
o.cy-4-methylmercapto-naphthalin (X1X) als gelbbraunes, charakteristisch riechen- 
des Ol, das kein Bleimercaptid mehr bildete und sich weder durch Behandlung 
mit Lésungsmitteln, noch durch Destillation im Vakuum reinigen lie8. Im 
letzteren Falle trat Zersetzung unter Verkohlung ein. 

Wurde das Mercaptan XVII unter Anwendung einer Stickstoffatmosphire 
in Gegenwart der berechneten oder einer tiberschiissigen Menge monochloressig- 
sauren Kaliums mit Kalilauge vier Stunden gekocht, so bildete sich unter Ab- 
spaltung des Carbiathoxylrestes stets ein und dasselbe Produkt. Obwohl es nicht 
rein zu erhalten war, konnte es auBer durch seine positive Reaktion mit Eisen- 
chlorid in Alkohol dadurch, daB es _sich in wiasserigem Natriumcarbonat unter 
Kohlensaéureentwicklung léste, als 2-Oxynaphthalin-4-thioglykolsdure erkannt 
werden. 

Mit iiberschiissiger alkoholischer Lauge in einem Stickstoffstrom zwe; 
Stunden lang zum Sieden erhitzt gab schlieBlich das Mercaptan XVII das beim 
Ansauern als Ol sich abscheidende 2-Oxy-4-mercaptonaphthalin (XX), das positive 
Eisenchlorid- und Bleiacetatreaktion zeigte, sich aber durch Vakuumdestillation 
nicht reinigen lieB. 

In gleicher Weise, jedoch ohne Anwendung von Stickstoff, lieferte der 
Thiomethylither XIX das noch nicht rein erhaltene 2-Oxy-4-methylmercapto- 
naphthalin (XXI), eine gleichfalls dlige Substanz, die in alkoholischer Lésung 
auf Zusatz von Eisenchlorid unter teilweiser Abscheidung der Substanz eine 
Farbanderung (freie Hydroxylgruppe) zeigte, wahrend die Reaktion mit Bleiacetat 
negativ war. , 

Da ausgehend von den nur in technischer Reinheit vorliegenden Verbin- 
dungen XX und XXI die Gewinnung analysierbarer Kupplungsprodukte mit 
diazotiertem p-Nitranilin vorliufig nicht zu erwarten war, wurden diese lediglich 
auf der Baumwollfaser in der schon beschriebenen Weise hergestellt. Zur Imprig- 
nierung diente in beiden Fallen eine 1%ige, stark alkalisch gehaltene Lésung, 
von der dem Gewebe eine gewichtsgleiche Menge einverleibt wurde. Das aus dem 
Mercaptan XX mit Diazo-p-nitranilin entstehende 4'-Nitrobenzol-1', 1-azo-2-oxy- 
4-mercapto-naphthalin zeigte eine orangerote Nuance, ahnlich der des Farbstofts 
XIU, wahrend das aus dem Thiomethylather XXI gebildete 4'-Nitrobenzol-1' , 1- 
20-2-0xy-4-methylmercapto-naphthalin eine orange Ténung aufwies. 


C) Derivate der 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiaure. 


100g einer technischen 37%igen 2-Oxynaphthalin-1-sulfosiure wurden 
hei8 mit einer Lésung von 18°59 Atzkali in etwa 50 cm* Wasser gelist, von ge- 
ringen unléslichen Verunreinigungen filtriert und kalt bzw. unter weiterer Kithlung 
von auBen mit etwas mehr Chlorkohlensiureithylester als berechnet, durchge- 
schattelt. Aus dem zu einem Brei erstarrten Reaktionsgemisch konnten 36 fast 
reines Kaliumsalz der 2-Carbathoxy-oxynaphthalin-1-sulfosdure (XXII) gewonnen 
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werden. Beim Erwirmen mit Lésungsmitteln spaltet die Verbindung den Carb. 
ithoxylrest leicht wieder ab. 

16g des lufttrockenen Kaliumsalzes XXII traten beim Verreiben mit 48 , 
Phosphorpentachlorid sofort unter Erwarmen und Verfliissigung der Masse jy 
Reaktion, bei schairfer getrocknetem Material mute diese durch Erhitzen an 
135° eingeleitet werden. Nach zweistiindigem Erhitzen auf diese Temperatur 
schied sich beim Zersetzen mit Eis das Rohsulfochlorid (15g) in Form weiter 
Kérner ab. Es léste sich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol u. a. und kristal. 
lisierte aus Schwefelkohlenstoff in groBen, durchsichtigen Prismen vom Schmelz- 
punkt 117°. Ohne Anderung desselben farbte es sich beim lingeren Aufbewahren 
rosarot. Die Analyse des 2-Carbdthoxy-oxynaphthalin-1-sulfochlorids (XXIII) er. 
gab folgende Werte : 


4°292 mg Sbst.: 7°761 mg CO,, 1°295 mg H,0. 
C,,H,,0,SCL Ber.: C 49°58, H 3°52. 
Gef.: , 49°32, H 3°38. 


Nach dem einstiindigen Kochen des Sulfochlorides mit der zweifach Aqui- 
valenten Menge Anilin in benzolischer Lésung, Abfiltrieren vom Anilinchlorhydrat 
und Digerieren des Abdampfriickstandes mit verdiinnter Salzsiure bildete das 
in theoretischer Ausbeute entstandene Anilid zunachst eine zihe oder sogar lige 
Substanz. Die Verbindung kristallisierte jedoch aus Alkohol in schén ausgebildeten. 
farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 129°. Bei der Analyse gab das 2-Carb- 
dithoxy-oxynaphthalin-1-sulfanilid (XXIV) folgende Werte: 


5°055 mg Sbst.: 0°1862 cm* N (20°, 750 mm). — 45°365 mg Sbst.: 0°1872 cm® N 
(20°, 753 mm).. 
C,,H,,O,NS. Ber.: N 3°77, 
Gef.: , 4°23, 4°03. 


Nach zweistiindigem Erhitzen des vorstehenden Sulfanilides mit schwacher 
alkoholischer Lauge schied sich auf Siurezusatz eine Substanz ab, die zunichst 
amorph und hellbraun gefairbt war. Sie lieferte aus Alkohol umkristallisiert 
kleine farblose wiirfelige Kristalle, deren Schmelzpunkt nach haufigem erneutem 
Umkristallisieren bei 183° lag. Das in theoretischer Ausbeute vorliegende 2-0.ry- 
naphthalin-1-sulfanilid (XXV) gab den nachstehenden Stickstoftwert : 


4°808 mg Sbst.: 0°2009 em*® N (21°, 753 mm). 
C,,H,,0,NS. Ber.: N 4°68. 
Gef.: , 4°81. 


Zwecks Reduktion des Sulfochlorids XXIII wurden 15g desselben nebst 
23g Zinkstaub in 75 cm* Alkohol mit 36 cm* 40% iger Salzsiure innerhalb von 
zwei Stunden nach und nach versetzt, wobei die erste halbe Stunde ohne Er- 
wirmen von aufen her gearbeitet wurde. Ein unlésliches Zwischenprodukt, wie 
bei der gleichen Behandlung des stellungsisomeren Sulfochlorids A, trat in der 
bald von Gelb nach Hellgelb sich verfirbenden Lésung nicht auf. Aus der 
schlieBlich farblos gewordenen Flissigkeit schied sich beim Eingiefen in viel 
salzsiurehaltiges, kaltes Wasser ein langsam erstarrendes 0] ab. Diese in fast allen 
Lésungsmitteln leicht lésliche Substanz gab in alkoholischer Lésung weder Blei- 
acetat- noch Eisenchloridreaktion und bildete daraus farblose Nadeln, die bei 
107° schmolzen. Bei langerem Stehen einer alkoholischen Liésung der Verbindung 
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verinderte sich diese unter Bildung eines intensiv gelb gefarbten Kérpers. In 
i‘‘bereinstimmung mit der negativen Bleiacetatreaktion ergab die Analyse das 
Vorliegen von 2-Naphthylen-1-thiolearbonat (XX V1). 


4°228 mg Sbst.: 10°128 mg CO,, 1°236 mg H,O. — 3°680 mg Sbst.: 8°812 mg CO,, 
1061 mg H,0O. 
C,,H,O.S. Ber.: C 65°31, H 2°99. 
Gef.: , 65°33, 63°31, , 3°27, 3°23. 


Diese Verbindung gab mit einer gewichtsgleichen Menge Pikrylchlorid so- 
wohl in der Hitze als auch bei normaler Temperatur nur schwarzbraune, harzige 
Einwirkungsprodukte. Unter verschiedenen Versuchsbedingungen mit Semicarbazid 
sowie mit Phenylhydrazin behandelt, trat sie titberhaupt nicht in Reaktion; es 
konnte stets nur Ausgangsmaterial bzw. ein intensiv gelbes Oxydationsprodukt 
desselben vorgefunden werden. Beim Erhitzen mit einer berechneten oder iiber- 
schiissigen Menge Phosphorpentachlorid oder anderer Phosphorchloride auf ver- 
schiedene Temperaturen und ebenso beim Erhitzen mit Chlorzink und Ammon- 
chlorid® spaltete die Substanz XXVI stets Schwefelwasserstoff ab. Verbindungen 
mit substituierter Carbonylgruppe wurden nicht vorgefunden. Wiahrend also die 
Verbindung in neutralem Medium kaum in Reaktion trat und mit sauren Stoffen 
zusammengebracht Zersetzung erfahr, lieferte sie in alkalischer Lésung das 2-Oxy- 
1-mercaptonaphthalin bzw. dessen Derivate wie folgt: 

2°7g der Verbindnng XXVI wurden in alkoholischer Lésung nach dem 
Verdrangen der Luft durch Stickstoff mit 2°79 in wenig Wasser geléstem Atz- 
kali versetzt und die orange gewordene Lésung nach zweistiindigem Erhitzen 
und Wiedererkalten ohne Unterbrechung des Stickstoffstromes mit 2/n-Salzsiure 
angesiuert. Ein abgeschiedenes gelbes Ol, das nach 12 Stunden erstarrte, lie 
sich nach dem Lésen in Benzin, was gleichfalls unter Stickstoff vorgenommen 
wurde, beim starken Abkiihlen und Kratzen der GefaBwinde in farblosen, dicken, 
hei 53° schmelzenden Nadeln gewinnen. In alkoholischer Lésung, worin es sich 
beim Stehen an der Laft intensiv gelb farbte, gab das Produkt mit Bleiacetat 
einen sattgelben Niederschlag von Bleimercaptid und mit Ejisenchlorid eine 
Griinfarbung. Die Analyse der im stickstoffgefaillten Exsiccator tiber Chlorcalcium 
und Paraffin zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz erwies das Vorliegen 
eines 2-Oxy-1-mercaptonaphthalins (XX VIL). 


4°074 mg Sbst.: 10°176 mg CO,, 1°616 mg H,O. — 4°085 mg Sbst.: 5°494 mg BaSOQ,. 
C,,H,OS. Ber.: C 68°13, H 4°58, S 18°21. 
Gef.: , 68°12, , 4°44, , 18°47. 


Bei laingerem Stehen einer alkoholischen Loésung der Verbindung XXVI 
oder des Mercaptans XXVII sowie bei Uberfiihrung der ersteren in das Mercap- 
tan XXVII ohne Anwendung einer Stickstoffatmosphare* bildete sich unter Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffs ein und dieselbe intensiv gelbe Verbindung, die man 
rascher durch Zugabe gelinder Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, zu einer 
alkoholischen Lésung des Mercaptans XXVII darstellen kann. Sie gibt keine 
Fallung mit Bleiacetat, in Gegenwart des Eisenchlorids jedoch eine braungriine 
larbung, lést sich in Alkalien und ist durch Siiuren wieder fallbar. AuBer durch 
Sublimation konnte sie auch durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol 
oder aus Eisessig in gelben, bei 169° schmelzenden Nadeln erhalten und durch 
Analyse als das Bis-(2, 2’-oxynaphthalin)-1, 1’-disulfid (XXVIII) erkannt werden‘. 


112 E. Jusa und B. Honigsfeld 


4°665 mg Sbst.: 11°690 mg CO,, 1°660 mg H,0. 
C,,H,,0,8,. Ber.: C 68°52, H 4°03. 
Gef.: , 68°34, , 3°98. 


Mit Pikrylchlorid in Alkohol gab das Mercaptan XXVII an Stelle eines cut 
kristallisierenden Pikrates dasselbe dunkle, harzige Produkt wie die Verbin- 
dung XXVI. 

Wurden 0°65 g disulfidfreies 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin in Benzol in eine; 
Stickstoffatmosphire mit 0°91 g Benzoylchlorid zwei Stunden erhitzt, so schieden 
sich aus der siedenden gelben Lisung weife Kristalle ab. Ohne Abtrennung 
derselben wurde das Lésungsmittel verdampft und der gesamte Riickstand mit 
2/n-Kalilauge digeriert. Es verblieben etwa 1°29 einer weifen Substanz, die aus 
Kisessig in farblosen, rhombischen Kristallen vom Schmelzpunkt 166° erhalten 
wurde. AuBer durch ihre Unléslichkeit in Alkalilaugen und ihre negative Reak- 
tion mit Bleiacetat sowie mit Eisenchlorid war sie auf Grund ihrer Analyse als 
das 2-Benzoyloxy-1-benzoylmercapto-naphthalin (XXIX) zu erkennen. 


4°626 mg Sbst.: 12°680 mg CO,, 1°730 mg H,0. 
C,,H,,0,8. Ber.: C 74°96, H 4°20. 
Gef.: , 74°76, , 4°19. 


Wenn in gleicher-Weise wie vorber ein stark disulfidhaltiges Mercaptan 
XXVII, jedoch ohne Zuhilfenahme eines Stickstoffstromes mit Benzoylchlorid be- 
handelt wurde, so hinterblieb nach dem Abdunsten des Benzols und Auslaugen 
des Riickstandes mit 2/n-Kalilauge eine rosagefarbte, feste Substanz, die gleich- 
falls weder mit Bleiacetat noch mit Eisenchlorid reagierte und sich aus Eisessig 
in rhombischen, bei 191°5° schmelzenden Kristallen abschied. Ihre Analyse und 
ihre Eigenschaften weisen auf das Vorliegen des Bis-(2, 2’-benzoyloxy-naphthalin)- 


1,1'-disulfids (XXX) hin. 


4°039 mg Sbst.: 10°711 mg CO,, 1°424 mg H,0. 
C,,H,,0,8,. Ber.: C 73°08, H 3°97. 
Gef.: , 72°33, , 3°95. 


Nach zweistiindigem Kochen von 0°7 g 2-Naphthylen-1-thiolearbonat oder 
0°7 g disulfidfreiem Mercaptan XXVII mit 0°33 g bzw. 0°88 g Monochloressigsiure 
und iiberschiissigem, wisserigem Alkalihydroxyd in einer Stickstoffatmosphare 
schied sich beim Ansauern der filtrierten Lésung eine zunachst gelbbraune lockere 
Masse ab, die aus Wasser umkristallisiert lange, bei 113° schmelzende Nadeln 
bildete. Waihrend sie mit Bleiacetat keine Reaktion gab, zeigte sie eine blaugriine 
Farbung mit Eisenchlorid und lieferte Analysenwerte, die der Formel C,,H,,0,5 
einer 2-Oxynaphthalin-1-thioglykolsdure (XX XI) entsprachen. 


3°690 mg Sbst.: 8°300 mg CO,, 15509 mg H,O. — 3°526 mg Sbst.: 7°991 mg CU., 
1°361 mg H,0O. 
C,,H,,0,S. Ber.: C 61°50, H 4°30. 
Gef.: , 61°35, 61°81, ,, 4°58, 4°32. 


Die Gewinnung eines 2-Oxy-1-methylmercaptonaphthalins wurde zuniclist 
ausgehend von der Verbindung XXVI und dem Mercaptan XXVII versucht, blie) 
jedoch ergebnislos. Mit Dimethylsulfat allein trat die Verbindung XXV1 in &theri- 
scher Lésung tiberhaupt nicht in Reaktion. Bei weiteren Versuchen in atherisclicr 
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Uber Azofarbstoffe aus 2-Naphthol-mercaptanen usw. 


Losung mit steigenden Mengen Dimethylsulfat, wobei mit tiberschiissiger Soda- 
‘jsung in der Kalte oder Warme durchgeschittelt wurde, hinterlieB die abge- 
-rennte, gewaschene Atherschicht gelbbraune bis braune élige Produkte, die zwar 
nicht mit Bleiacetat, wohl aber mit Eisenchlorid reagierten, es jedoch nicht ge- 
statteten, das auf Grund der genannten Reaktionen erwartete Vorliegen des ge- 
suchten Thiomethylathers nachzuweisen oder diesen zu isolieren. Méglicherweise 
ist in den erhaltenen Substanzen auBer unverindertem Ausgangsmaterial (XXVI), 
das zwar nur in den Fallen nachweisbar blieb, bei denen die geringste Menge 
Dimethylsulfat zur Einwirkung kam, und geringen Mengen des gelben Disul- 
fids XXVIII auch das 2-Oxy-2'methoxy-bis-(naphthalin)-1,1'-disulfid (XXXIIL 
oder eine kernmethylierte Substanz enthalten. 

Ahnliche élige Produkte, aus denen sich jedoch durch Destillation unter 
vermindertem Druck in einem Stickstoffstrom eine einheitliche Verbindung iso- 
lieren lieB, entstanden, wenn in alkoholischer Lésung auf die Verbindung XXVI 
die berechnete oder eine iiberschiissige Menge Dimethylsulfat in Gegenwart von 
gleichfalls tiberschiissigem Natriumcarbonat oder Kaliumhydroxyd in der Kalte 
oder in der Wirme zur Einwirkung kam. Die mit Salzsaiure aus der alkoholischen 
Reaktionsfliissigkeit restlos ausfaillbare Substanz enthielt zwar im Rohzustande 
noch Verbindungen, die mit Eisenchlorid eine Farbreaktion gaben, léste sich 
jedoch nach der Destillation nicht mehr in wisserigen Alkalien. Der AuBerst 
starke lauchartige Geruch, den die Substanz nach der Destillation aufwies, ebenso 
wie ihre leichte Braunfarbung lassen vermuten, daB sie sich beim Siedepunkte 
(260° bei 12 mm Druck) bereits zu zersetzen beginnt. Die erhaltenen Analysen- 
werte weisen auf die Entstehung eines 2-Methoxy-1-methylmercapto-naphthalins 


(XXXID hin. 


3°654 mg Sbst.: 9552 mg CO,, 1°982 mg H,O. 
C,,H,,OS. Ber.: C 70°53, H 5°93. 
Gef.: , 71°29, , 6°07. 


Reines 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin lieferte jeweils dieselben Gemische bzw. 
Verbindungen mit Dimethylsulfat wie die Verbindung XXVI. 

Weitere Versuche, ein 2-Oxy-1-methylmercapto-naphthalin durch Umsetzung 
des Silbersalzes des Mercaptans XXVII mit Jodmethyl bzw. des Bleimercaptids 
mit Dimethylsulfat zu gewinnen, verliefen gleichfalls negativ, indem im ersten 
Falle tiberhaupt keine Reaktion herbeizufiibren war, wihrend sie im zweiten 
Fall trotz Fernbaltung jeglicher Feuchtigkeit so verlief, daB sich unter Wasser- 
aufnahme Methylalkohol, Bleisulfat und freies 2-Oxy-1-mercaptonaphthalin bjl- 
deten. Letzteres oxydierte sich an der Luft rasch zum Disulfid XXVIII und war 
als solches durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt leicht nachweisbar. 

Mit diazotierten Basen lieferten die meisten Abkémmlinge der 2-Oxy- 
naphthalin-1-sulfosiure, so deren Kaliumsalz oder das Anilid XXV, ferner die 
2-Oxynaphthalin-1-thioglykolsiure (XXXI) und schlieBlich auch das 2-Oxy-1- 
mercaptonaphthalin, letzteres nach dem Lésen mit Alkali in einer Stickstoff- 
atmosphare nur schwach gefairbte Verbindungen, indem offenbar an Stelle nor- 
aler Azofarbstoffe sich unbestandige Azoither mit wechselndem Stickstoffgehalt 
vildeten. Nach der Behandlung mit diazotiertem p-Nitranilin konnte in keinem 
alle eine Bildung von gewohnlichem Eisrot unter Abspaltung des in Stellung 1 
befindlichen Substituenten beobachtet werden, vielmehr enthielten die entstan- 
denen rétlichen Verbindungen auch nach oftmaliger Behandlung mit den fiir 
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das Umkristallisieren von Eisrot in Betracht kommenden Lésungsmitteln (Alko 10), 
Eisessig und Nitrobenzol wurden hiefiir abwechselnd benutzt) stets noch reich: ic} 
Schwefel. Das mattorange gefarbte Kupplungsprodukt aus Mercaptan XXVII ind 
Diazo-p-nitranilin, dessen alkalische Lésung rot war, gab bei der Analyse nicht 
das Vorliegen eines Azofarbstoffes in Analogie zu der Formel XIII, sondern nur 
etwa ein Drittel des fiir diesen Fall zu erwartenden Stickstoffgehaltes. 


3°889 mg Sbst.: 0°1333 cm* N (20°, 750 mm). 
C,,H,,0,N,S. Ber.: N 12°93. 
Gef.: , 3°94. 


Auch auf Baumwollgewebe konnte nach Imprignierung desselben mit | % 
2-Oxy-1-mercaptonaphthalin beim anschlieBenden Entwickeln mit diazotiertem 
p-Nitranilin nur eine matte rétlich-orange Farbung erzielt werden. 
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Uber das Peganin (Vasicin) 


(XIII. Mitteilung) 
Von 


E. Spatu 
wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissenschaften 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Eingegangen am 1. 7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 20. 10. 1938) 


Uber das Alkaloid Peganin (Vasicin) liegen bisher etwa 
40 Arbeiten vor, von denen der weitaus gré8te Teil aus den 
Jahren 1932—1936 stammt. Nicht weniger als 8 Arbeitskreise 
haben sich in letzter Zeit an diesen Untersuchungen beteiligt, was 
daraus zu erkliren ist, da® die Base einem neuen, komplizierteren 
Ringsystem angehért und daB ihre Aufklirung verschiedene 
Schwierigkeiten mit sich brachte. Diese Bearbeitung durch 
mehrere Forscher veranlaBte eine beschleunigte Durchfiihrung 
der Untersuchungen, so daB heute einwandfreie Beweise fiir die Kon- 
stitution des Peganins (Vasicins), seine Synthese in der Razem- 
form und in den optisch aktiven Komponenten, sowie Angaben 
iiber die Struktur der meisten-Abbauprodukte vorliegen. Es scheint 
daher zweckmibig, die stark verstreuten Resultate zusammenzu- 
fassen und dabei eine kritische Durchsicht der Literatur zu geben. 

Das Vorkommen eines Alkaloides in den Bliattern von Ad- 
hatoda vasica (L.) Nees ist gerade seit 50 Jahren bekannt. 
D. Hooper! hat diese Droge, welche iiber ganz Indien sehr ver- 
breitet vorkommt, als erster genauer chemisch untersucht. Dort 
wird sie wegen ihrer guten Wirksamkeit als Expectorans, als 
krampflésendes Mittel und ganz allgemein bei Lungen- und ka- 
tarrhalischen Erkrankungen vielfach verwendet. Die Pflanze soll 
auch zur Schiidlingsbekimpfung dienen, z. B. Fliegen, Flthe, 
Moskitos und TausendfiBler téten, ohne sie vorher zu betiuben. 
HooPER findet bei der Untersuchung von Adhatoda vasica (L.) 
Nees auf Inhaltsstoffe eine Saiure, die Adhatodasiiure, iiber die 
nichts weiter berichtet worden ist, und eine nichtfliichtige, bittere 
Base, welche farb- und geruchlose Kristalle bildet. 

Diese Base wurde als Vasicin bezeichnet und von J. N. SEN 
und T. P. GHOsE? niher untersucht. Als Schmp. gaben sie 190—191° 





* Pharmac. J. (3) 18 (1888) 841; Chem. Zbl. 1888, 726. 
* Quart. J. Indian chem. Soc. 1 (1924) 315; Chem. Zbl. 1925, II, 1767. 
R* 
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an,.die Bruttoformel bestimmten sie zu C,,H,.ON,. lhr Vasiciy 
soll leicht léslich in Aceton, Chloroform, Alkohol und Met} y1- 
alkohol sein, schwer léslich in Wasser, Ather und Benzol. fs 
war optisch inaktiv und verhielt sich trotz der Gegenwart \ on 
2 Stickstoff-Atomen in der Molekel als einséiurige Base. 

Das Peganin, C,,H,,ON., wurde in den Laboratorien der 
Firma E. Merck entdeckt und zur niaheren Untersuchung an 
E. SPATH iibersandt. Dieser Autor hat sodann zuniichst gemeinsam 
mit E. LEDERER die Bearbeitung des Peganins, das bei der fabriks- 
maBigen Gewinnung der therapeutisch wichtigen Alkaloide von 
Peganum harmala L. anfiel, in Angriff genommen. Wegen der 
Bruttoformel und der iibrigen Eigenschaften dieses Alkaloids 
konnte man zunéchst daran denken, da8 das Peganin, welchies 
keine phenolische Hydroxylgruppe und keinen Methoxylrest ent- 
hielt, gleich dem Harmin und Harmalin in die Reihe der Carbolin- 
Alkaloide gehére und z. B. ein Oxy-tetrahydro-carbolin sein kénnte. | 
Dehydrierungsversuche* ergaben jedoch keine Substanz von Car- | — 
bolin-Charakter, soda8 diese Annahme nicht aufrecht erhalten 
wurde. Zu einem wohldefinierten Abbauprodukt fiihrte die Oxy- 
dation des Peganins mit Kaliumpermanganat. Dabei entstand 
eine bei 237° schmelzende Saéure, deren Methylester bei 152°5° 
schmolz. Da die Saéure die Zusammensetzung C,,H,O,N. aufwies 
und beim Erhitzen mit Lauge Anthranilsiure lieferte*, zogen 
E. SPATH und E. NikAwitTz‘ dafiir mehrere Formeln in Betrachit, 
welche saimtlich den Chinazolinring enthielten. Hiefiir spraci 
das Ergebnis der hydrolytischen Spaltung, bei der Anthranil- 
siure auftrat, und die Bruttoformel, sowie der gesittigte Cha- 
rakter der Abbausadure. Zur weiteren Aufklirung ihrer Struktur 
wurde nach dem zweiten Spaltstiick der Hydrolyse gesucht, docli 
konnte weder Methylamin, noch Ammoniak oder Oxalsiiure auf 
gefunden werden. SchlieBlich gelang es, aus der Mutterlauge, 
aus der die Anthranilsiure extrahiert worden war, durch Benzoy- 
lierung Hippursiure zu erhalten, so da8 hiermit das gesuciite 
zweite Spaltstiick als Glykokoll erkannt war. Die Abbausiiure 
vom Schmp. 237° entsprach also der Formel I, 4-Oxo-3, 4-dihydrocli- 
nazolyl-(3)-essigsiure. Dieser Befund lie8 sich durch die Syn- 
these des Methylesters (V, Schmp. 152°5°) weiter stiitzen. E. SP)! 
und F. Kurrner® fiihrten sie in der Weise durch, daB sie den 





5 E. Leverra, Diss. Univ. Wien, 1930. 
* Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 46. 
> Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1494. 
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aus Isatosiure-anhydrid (IJ) und Glykokoll-methylester (III) er- 
hiltlichen o-Aminohippursiiure-methylester (IV) mit Ameisen- 
siure kondensierten (V). 


co CO 
: %y Va Pfs. 
Vi 7 \\N-CH,-COOH tite” Aen” 
| ! | 
YK /\ Jou Y/ \ /£0 + NH,+CH,-COOCH, 
” a NH 
I I Il 
| | 
: CO CO 
Vi \ 7 \\N- CH, -COOCH. 4 * NH-CH,+-COOCH 
| 3 2 3 
WY ye XQ NH 
N 2 


IV 

Die Konstitution der Stiure vom Schmp. 237° (I), welche 
nur um ein C-Atom weniger enthielt als das Peganin, erlaubte 
natiirlich einen weitgehenden Schlufi auf die Struktur des Alka- 
loids. SPATH und NIKAWITz‘ diskutierten mehrere Formeln, welche 
fiir das Peganin in Betracht kamen (VI—XI u.a.), und gaben 
schlieblich der Formel VIII den Vorzug, weil sie die Bildung 
der Sdure I am zwanglosesten erklirt. 





CH, CH-OH 
J CH, ; cH CH, 
4 u-— Ci, f. N , 
Y bie /CH-O8 a 
N Ca, nm 
i Vu 
OH 
a | Oe 
‘jax N-CH,+CH: CH, é N— CH, 
\/\fH Ne 
¥ N CH 
OH 
VIII om 
oe: «CAs - 
oN; ‘N-CH,-CO-CH, _. 7 / \NCH,+C:CH, 
et ny en Sain 





X XI 
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Einige Zeit vorher hatte T. P. GHosE® mehrere Abbauresk- 


tionen mit dem Vasicin vorgenommen. So ergab die Oxydation 
mit Kaliumpermanganat 4-Oxy-chinazolin (XII). Vasicin konnte 
dieser Autor durch Ersatz der Hydroxylgruppe gegen Chlor in 
»Chlorvasicin“, eine bei 136—137° schmelzende Verbindung, iiber- 
fiihren, aus der durch Reduktion eine Base C,,H,,.N, entstand. 
deren Hydrat (mit $ H,O) bei 87—88° schmolz. Aus diesen Je- 
funden schlo8 er auf die Formel XIII des Vasicins, die er noch da- 
durch weiter stiitzte, daB die Kalischmelze des Vasicins Anthranil- 
siure und Essigsiure lieferte. Uber den Rest C,;H,- in der 
Formel XIII aéuBerte Guose nur, daB er wegen des Auftretens 
von Essigsiure bei der Kalischmelze eine CH;-Gruppe enthalten 
miisse. Diese Annahme hat sich aber als irrtiimlich erwiesen. 


OH OH 
C ole : 
ae: 7 /\n Vi 
\/ ‘ee a in alti I, ee /CO+CH, 
N N NH 
XII XIII XIV 


Ein Jahr spiter haben A. K. DE und J. N. RAy’? den Schmp. 
des natiirlichen Vasicins zu 196° gefunden, das Pikrat schmolz 
bei 199°. Diese Autoren haben durch Kondensation von n-Butyr- 
anilid (XIV) bzw. Isobutyranilid mit Urethan die beiden mégli- 
chen Isomeren der Formel XIII synthetisch dargestellt und er- 
mittelt, dab sie mit dem natiirlichen Vasicin nicht identisch sind, 
daB also die Formeln von Guose (XIII) unrichtig sind. DE und 
RAy berichten ferner, da8 im Gegensatz zu Angaben von SEN uni 
GHOSE? reines Vasicin in Alkohol schwer lislich ist. 

In einer gemeinschaftlichen Mitteilung haben T. P. GuHoss, 
S. KrisHna, K. 8. NARANG und.J. N. RAy® das Vasicin als eine bei 
198° schmelzende, optisch inaktive Base beschrieben, sie wieder- 
holten die Kalischmelze, welche wieder Anthranilsiure und Essig- 
siure lieferte und bestitigten die Oxydation zum 4-Oxy-chinazolin. 
Sie bemerkten zwar hierzu, daB die Stellung der Oxygruppe in 
dieser Verbindung nicht mit der des Hydroxyls des Vasicins iden- 
tisch sein miisse, da bekanntlich viele Chinazoline in der Stel- 


_ lung 4 leicht Sauerstoff aufnehmen. Da sie aber am Vasicin schwach 





§ Quart. J. Indian chem. Soc. 4 (1927) 1; Chem. Zbl. 1927, II, 439. 
7 Quart. J. Indian chem. Soc. 4 (1927) 541; Chem. Zbl]. 1928, I, 1774. 
8 J. chem. Soc. London 1932, 2740. 
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phenolische Eigenschaften gefunden haben wollen, hielten sie am 
Vorhandensein der 4-Oxygruppe im Vasicin fest. Durch Einwir- 
kung alkalischer Reagenzien unter bestimmten Bedingungen 
haben diese Autoren eine Isomerisierung des Vasicins zu dem bei 
164° schmelzenden Isovasicin erzielt. Da sie das Jodmethylat des 
Vasicins, welches schon SEN und GHOSE” beschrieben haben, als 
identisch mit dem Isovasicin-jodmethylat befanden, nahmen sie an, 
daB das Vasicin auch bei der Methylierung in das Isovasicin um- 
gelagert wird. SchlieBlich gaben sie dem Vasicin die Formel XV, 
dem Isovasicin XVI und einem bei energischer Acetylierung des 
Vasicins entstandenen Produkt vom Schmp. 164° der Zusammen- 
setzung C,;H,,ON, die Formel XVII. 


OH OH OF 
C ep _ 
SS o\/\x o\1 Nw 
— A. _/¢H-CH,-CH:CH, \ /\ CH \ /\ OB, 
Cae Sy ea” a. ae 
NH tS oe N 
, Seer! CH, +C, CH 
CH, CH, ‘CH: 
xv XVI XVI 


Die Vasicinformel XV, welche GHOSE, KRISHNA, NARANG und 
RAy aufgestellt haben, hat nun gro’e Ahnlichkeit mit der Pega- 
ninformel (VIII), welche SPATH und NIkawitz bevorzugten. Die 
letztgenannten Autoren waren nun vor die Aufgabe gestellt, auf 
die Frage der Identitéit der Alkaloide einzugehen. Fiir die Iden- 
titit sprach der Schmp. der freien Basen (Peganin 211—212°, 
Vasicin 198°), der Schmp. der Verbindungen, die aus beiden Basen 
durch Ersatz der Hydroxylgruppe gegen Chlor erhalten wurden 
(136—137°) und die Ergebnisse des Abbaues, da alle von den 
indischen Forschern beschriebenen Verbindungen, soweit sie ein- 
deutig identifiziert waren, auch von der Formel VIII aus erklirt 
werden konnten. Die Isolierung der 4-Oxy-3,4-dihydro-chinazoly|- 
(3)-essigsiiure (1) bei der Oxydation des Peganins mit Kaliumper- 
manganat‘ hitte im Falle der Identitit der beiden Alkaloide zur 
Ablehnung der indischen Formulierung XV fiir das Vasicin 
fiihren miissen. Gegen die Identitit sprachen freilich einige An- 
gaben der indischen Chemiker. Peganin war in Aceton recht schwer 
léslich, fiir das Vasicin war von GHOSE? leichte Lislichkeit er- 
mittelt worden. Ferner konnte Peganin unter den von GHOSE, 
KRISHNA, NARANG und RAy angegebenen Bedingungen nicht in ein 
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Isomeres umgelagert werden. SchlieBlich hatten E. SPATH \n( 
E. NIKAwITz bei der milden Acetylierung ein normal zusammon- 
gesetztes O-Acetyl-peganin C,,;H,,0,N, erhalten, das anfangs ‘lig 
blieb und fiir das spiter E. SpATH, F. KUFFNER und N. PLAtzFr? 
den Schmp. 122—123° fanden, wihrend die indischen Autoren 
die oben erwihnte Verbindung (Schmp. 164°) von anderer Brutto- 
formel beschrieben hatten. 

Zunichst haben E. SPATH und F. KUFFNER?!° ein von E. MERcxK 
stammendes Vasicin mit dem Peganin direkt verglichen und den 
Schmp. des Vasicins bei 211—212° gefunden. Durch die Misch- 
probe der freien Basen, der Chlorhydrate und der Chlorabkimm- 
linge konnte die Identitét des MrRcKschen Vasicins mit dem Pe- 
ganin sicher nachgewiesen werden. Durch den Austausch von 
Originalpriparaten von Peganin mit Vasicin (KRISHNA) konnten 
bald nachher E. SpAtH, F. KUFFNER und N. PLATzZER!! auch die 
Identitaét der von den indischen Autoren bearbeiteten und als 
Vasicin bezeichneten Base mit Peganin eindeutig beweisen. Gleich- 
zeitig wurde allerdings von K. 8. NARANG und J. N. RAy??, die 
sich ebenfalls mit der Frage der Identitaét der beiden Alkaloide 
beschiftigten, wieder die Alkaliléslichkeit des Vasicins hervorge- 
hoben, doch zeigten W. E. HANFoRD, P. LIANG und R. ADAms "*, dab 
die Léslichkeit von Vasicin in Wasser und verd. Alkali gleich 
ist, nimlich 1%. Diese Autoren haben auch festgestellt, dad 
Vasicin in Gegensatz zu den Angaben von SEN und GHOSE in 
Aceton schwer léslich ist (02%). Also auch die amerikanischen 
Autoren zweifelten nicht an der Identitét von Peganin und Va- 
sicin. SPATH und NIKAwITz‘ erhielten durch Reduktion von Pega- 
nin mit Natrium und Amylalkohol eine bei 69—70° schmelzende 
Base C,,H,,No, die spiiter auch von HANFORD, LIANG und ADA» 
aus dem Vasicin gewonnen wurde. 

Es ist sehr bemerkenswert, daB das zu den Zygophyllaceen 
gehérige Peganum harmala L. und die Adhatoda vasica (L.) Nees, 
welche eine Acanthacee ist, dasselbe Alkaloid fiihren, obwoh! die 
beiden Familien keinerlei botanische Verwandtschaft erkennen 
lassen. 

Da die beiden Alkaloide miteinander identisch sind, muBten 





® Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 935. 

10 Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 868. 

‘1 Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 497. 

‘2 Current Sci. 2 (1934) 388; Chem. Zbl. 1934, II, 613. 
18 J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2780. 
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sie die gleiche Konstitutionsformel haben. Die Identifizierung der 
4-Oxo-3,4-dihydrochinazolyl-(3)-essigsiure (1) als Oxydationspro- 
dukt schlo8 nach der Argumentation von SpAtu*?° die Formel 
XV aus. Wohl haben spiiter NARANG und RAy !* die Bildung der 
Abbausiure I aus der Formel XV durch einen intermediiren 
Ringschlu8 zu erkliren versucht, doch wiesen SPATH und KUFFNER 
diese Hypothese zuriick. 

Verschiedene Autoren waren nun bemiiht, die Formel VIII, 
welche zwar den besten, aber nicht vollkommen befriedigenden, 
Ausdruck der Konstitution des Peganins vorstellte, zu iiberprii- 
fen. Es handelte sich hier um zwei Hauptfragen: 

1. Besitzt das Peganin einen Chinazolinring mit einer Seiten- 
kette oder ein tricyclisches Ringsystem? 

2. Ist das O-Atom an der Stelle 4 der Abbausiiure I schon 
im Peganin vorhanden oder tritt es bei der Kaliumpermanganat- 
Oxydation erst ein? 

Die Befunde von SPATH und NIKAWITZ wiesen ziemlich sicher 
darauf hin, da8 das Peganin kein tricyclisches Gebilde vorstellt, 
da die Reduktion des Peganins mit Zinn und Salzséure ebenso 
wie die der Base ©,,H,,N, (Schmp. 69—70°, spiiter als Pegan 
bezeichnet) zu einer Verbindung C,,H,,N, fiihrte, die infolge 
ihrer Elementarzusammensetzung keinesfalls ein tricyclisches Ben- 
zolderivat sein konnte. Wenn man aber trotzdem annehmen wollte, 
daB die Reduktion unter Offnung eines Ringes zu der Base 
C,,H,.N, vor sich ginge, so sprach doch wieder dagegen, dab 
bei der Kaliumpermanganat-Oxydation von Peganin stets nur 
die Siure I auftrat, aber niemals eine Dicarbonsiure gefaBbt 
werden konnte, wihrend doch ein tricyclisches Gebilde noch eine 
zweite Haftstelle eines Ringkohlenstoffes hitte besitzen sollen, 
welches ebenfalls als Carboxylgruppe hitte auftreten kénnen. 


Eine teilweise Entscheidung brachten zunichst mehrere 
Synthesen, némlich eine Synthese der Verbindung VIII, welche 
Tu. M. REYNOLDS und R. RoBINson'* beschrieben, ferner Synthesen 
der Base XXI und der Base XVIII, welch letztere im Falle des 
Zutreffens der Konstitution VIII fiir das Peganin mit der Base 
C,,Hi,N; vom Schmp. 69—70° identisch sein muBbte. Die letzt- 
genannte Synthese wurde auf sehr fihnlichen Wegen von NARANG 
und RAy!2, HANFoRD, LIANG und ADAMS!8 und SPATH, KUFFNER 
und PLATZER (nicht verdffentlicht) ausgefiihrt. REYNOLDs und 


‘* Nature 134 (1934) 142. 





122 E. Spaith 


Ropinson addierten an Chinazolin Allyljodid und fiihrten das 
erhaltene quartire Salz in die Carbinolbase itiber, der sie die 
Formel VIII zuschrieben. Sie war vom natiirlichen Peganin \»ll. 
kommen verschieden. Daher lehnten diese Autoren die Forme! 
VIII fiir das Peganin ab und bevorzugten die auch von Spry 
und Nikawitz‘ diskutierte Struktur VII. Dabei fuBerten die 
englischen Autoren allerdings Bedenken, namentlich wegen (ler 
optischen Inaktivitit des Alkaloids. Sie zogen hierbei nicht in 
Erwigung, daB in manchen Fillen razemische Basen in der 
Natur vorkommen und daB sich manche Alkaloide bei der Aut- 
arbeitung des Pflanzenmaterials razemisieren. 

Noch iiberzeugender wirkte die Synthese und genauere 
Untersuchung des 3-Al]lyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-chinazolins (X VIII) 
durch Reduktion der Verbindung XIX, die ihrerseits leicht 
durch Addition von Allyljodid an 4-Oxy-chinazolin (XII), welche 
M. L. Beri, K. 8. NARANG und J.N. RAy durchfiihrten?® 15, oder 
aus Isatosiureanhydrid (II) tiber das Allylamid der Anthranil- 
siure (XX) (nach HANFoRD, LIANG und ADAMs)!® dargestellt werden 
konnte. Ubrigens haben schon C. PAAL und K. STOLLBERG' die 
_ XVIII beschrieben. 


CO CO 
F \\« sient foNe °N-CH, «CH: CH, ec: i ‘NH-+CH, «CH; ' 
| - 
VA Jch, Q/)\ 4 \/ 
Ni N NH, 
XVIII XIX XX 


Da die Base XVIII von dem Abbauprodukt des Peganins 
von der Formel C,,H,,N, (Pegan) verschieden war, konnte die 
Struktur VIII fiir das Peganin nicht zutreffend sein. Dieses [r- 
gebnis sicherten die amerikanischen Autoren!® noch durch Syn- 
thesen der Base XXI, die mit dem entsprechenden Reduktions- 
produkt des Chlordesoxypeganins nicht identisch war. Sie zogeu 
nunmehr die Formel VI fiir das Peganin in Betracht. 

Auch K. 8. NARANG und J. N. RAy*? befaSten sich mit der 
durch die Ergebnisse von TH. M. REYNOLDS und R. ROBINSON 
geschaffenen Sachlage, indem sie fiir das Peganin die Formeln 
VIL und XXII diskutierten. Die letztere erklirt die Bildung der 
SPATH-NikAwITzschen Abbausiure I wieder nur unter der Annahme 
eines intermediiren Ringschlusses. 





19 J, Indian chem. Soc. 12 (1935) 395; Chem. Zbl. 1936 I, 781. 
16 J, prakt. Chem. [2] 48 (1893) 569. 
17 Chem. and Industry 53 (1934) 698; Chem. Zbl. 1935 I, 1557. 
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OH 
cH, cH 
Vi sy \\N- CH, CH:CH, ON/ HH 
=). \ _CeCH,-CH:CH, 
V/S4 Ne ; 
XXI XXII 


SpATH, KUFFNER und PLAtTzeR! haben dieselbe Synthese des 
3-Allyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-chinazolins (XVIII) ausgefiihrt wie 
HANFORD, LIANG und ADAMs, aber nicht verdffentlicht. Sie zogen 
es vielmehr vor, sich der Synthese der Base XXIII zuzuwenden, 
um zu untersuchen, ob dieses Ringsystem im Peganin vorhanden 
ist. Wenn man niamlich dem Peganin eine der Formeln VI, IX 
oder XXIV zuerteilt, so miiBte die Base, welche durch Reduk- 
tion aus Chlordesoxypeganin entsteht und deren Hydrat GHosE® 
sowie HANFORD, LIANG und ADAMS!3 in Hiéinden gehabt haben, der 
Konstitution XXIII entsprechen. SPATH, KUFFNER und PLATZER!! 
haben zuniichst das gewiinschte Abbauprodukt erstmalig wasser- 
frei als eine bei 101-102° schmelzende Verbindung ’ dargestellt 
und dann die Synthese von XXIII in der folgenden Weise aus- 
gefiihrt: Aus Pyrrolidon wurde der 4-Amino-buttersiuremethyl- 
ester dargestellt und diese Verbindung mit o-Nitrobenzylchlorid 
zum N-o-Nitrobenzyl-pyrrolidon (XX V) kondensiert. Bei der Re- 
duktion dieser Nitroverbindung mittels Zinnchloriir entstand das 
N-o-Aminobenzyl-pyrrolidon (XXVI), aus dem schlieBlich durch 
Wasserabspaltung die Verbindung XXIII gewonnen werden konnte. 
Sie erwies sich in jeder Hinsicht als identisch mit dem bei 
101-102° schmelzenden Abbauprodukt des Peganins und lie8 sich 
auch weiter zu einer bei 69—70° schmelzenden Verbindung re- 
duzieren, die mit dem schon mehrfach erwihnten Pegan iden- 





tisch war. 


OH 
=. - 
JN / 4 —Ch, 7\/e—Ch 
IR C /CH, CH; 
Wr : MH sus 
N CH, N CH, 
XXIII ie XXIV 
CH, CH, 
"ie nN ——CH, ia a Ol, 
Loco /cH 9 OH 
} A. co /CH, 
“so. phn Keen, 
NO, CH, NH, CH, 
XXV XXVI 
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7 8 Ill 
CH, 
CH, 
6 \/ x — 00 ; — cag eh 
* 2 
5 CH, 2 Va Yr N 
A gy 
NH CH \ teh ou 
4 9 ws N 
XXVII XXVIII 


Dieses kann als Grundskelett des Peganins aufgefaBt werden 
und wird nach dem in XXVII angegebenen Schema beziffert. 
Auf dieser Nomenklatur fuBend erhalt die bei 101—102° schmel- 
zende Base XXIII die Bezeichnung Pegen-(9). 


Der Ringschlu8 von XXVI zum Pegen-(9) (XXIII) ist 
auch dadurch interessant, daB er in der Chemie des Vitamins 
B, eine Rolle gespielt hat. K. Makino und T. Imar!§ haben niim- 
lich auf Grund verschiedener Uberlegungen angenommen, dab 
eines der beiden C-Atome, welche von anderen Autoren zuerst 
als Athylgruppe, dann als 2 Methylreste formuliert worden waren, 
eine Methylenbriicke bildet. Unter dieser jetzt allgemein als rich- 
tig anerkannten Annahme konnten die japanischen Autoren die 
Thiochrombildung aus dem Vitamin in folgender Weise in Paral- 
lele zu unserer RingschluBreaktion setzen: 


CH CH, 


Vitamin B, — N/* Sa IN———C - CH, 


| | 
CH, °C\ igen CH\._/C-CH, +CH, -OH 


N NH, oH 38 


CH CH, 
— n/c: /\n— c-CH, 
CH. anf \A __/C+CH,+CH, OH 


s 


In den Formeln, welche die japanischen Autoren angeben, 
ist die Methylgruppe im Pyrimidinkern an einer unrichtigen 
Stelle angeordnet. 


Fiir die Frage der Konstitution des Peganins war unsere 
tosis des Pegens-(9) und des Pegans von gré8ter Wichtigkeit. 


18 Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 239 (1936) I. 
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da sie der positive Beweis fiir das dem Alkaloid zugrunde liegende 
Ringsystem ist. 

Kurz nach dieser Arbeit berichteten W. E. HANForD und 
R. ADAMS!® iiber die Umsetzung einer bei 96°5—97'5° schmelzen- 
den Base, die durch Reduktion von Chlordesoxy-vasicin erhalten 
wurde — es lag also Pegen-(9) vor — mit Benzaldehyd, die unter 
Abspaltung von Wasser vor sich ging. Ein solches Verhalten 
‘st mit der Formel XXVIII unvereinbar, weshalb Hanrorp und 
Apams fiir diese Base gleichfalls Formel XXIII annahmen. Den 
Beweis fiir diese Struktur fiihrten auch diese Autoren durch 
Synthese. 

Sie reduzierten die Nitrogruppe des o-Nitrobenzylamids der 
-Phenoxy-buttersiure (XXIX) zur Aminogruppe, spalteten aus 
der entstandenen Aminoverbindung thermisch Wasser ab, wodurch 
XXX gebildet wurde, ersetzten die Phenoxygruppe in nicht niher 
beschriebener Weise durch Brom und fiihrten dann den RingschluB 
des Zwischenproduktes XXXI zur Base XXIII durch, welche 
mit der bei 96°5-—97°5° schmelzenden Verbindung aus Chlordesoxy- 
vasicin identisch war. HANFORD und ADAMS haben auch die Ver- 
bindung XXV_ synthetisch dargestellt, um fhnlich wie SPATH, 
KUFFNER und PLATZER iiber XXVI zu XXIII zu gelangen, doch 
konnten sie diese Absicht nicht verwirklichen. 


i th 
J’ /\NNH CH, -0C,H, yo ~ NH CH,-0C, 1. 
GN VA J. 
NO, Ci, NCH, 
XXIX eae XXX 
_ CH, ‘5 CH, 

O\/\NH  CH,-Br YN / NK, ae 
CA Jv 1 VA T ool A; 
N ©, sa NB, CH, 

XXXI XXIII XXXII 


Eine dritte Synthese des Pegens-(9) (XXIII) haben E. SpATH 
und N. PLATzER®° ausgefiihrt, indem sie o-Aminobenzylamin mit 
sutyro-lacton erhitzten (XXXII), wobei direkt und sogar in recht 
befriedigender Ausbeute Pegen-(9) entstand. 

Kurz nach ihrer ersten Synthese des Pegens-(9) haben E, SPATH, 





‘8 J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 921. 
*° Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 255. 
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F. KUFFNER und N. PLATZER*! auch die letzte Frage der Konsti- 
tution des Peganins, naimlich die Lage der Hydroxylgruppe, durch 
eine Synthese des Alkaloids gelést. 4-Phthalimido-2-oxybutter- 
siure wurde verseift und die so erhaltene 4-Amino-2-oxybutter- 
sure (XXXIII) mit o-Nitrobenzylchlorid zum 1-(0-Nitrobenzy])- 
3-oxy-pyrrolidon (XXXIV) kondensiert. Diese Verbindung ging 
bei der Reduktion der Nitrogruppe unter Ringschlu8 in das 
_ 8-Oxy-pegen-(9) (IX) iiber, das bei 211—212° schmolz und in jeder 
Beziehung mit dem natiirlichen Peganin (Vasicin) identisch war. 
Damit war die Struktur dieses Alkaloids eindeutig und zum 
erstenmal festgestellt. Sie wurde spiter von SPATH und PLATZER” 
durch eine zweite einfache Synthese weiter gesichert: o-Amino- 
benzylamin setzte sich naémlich mit 2-Oxy-butyrolacton (XXX/V) 
unter direkter Bildung von Peganin [3-Oxy-pegen-(9)] um. 





Yn im. NH,—CH, 
| | ~N—CH,—CH,—CH-OH — COOH CH, — 
Ce ee COOH By a 
CH XXXII 
OH 
a CH 
o Ww Nx CH, ON/\x —CH, 
VON CO. CH, ~~ VA Jw is 
NO, CH N CH 
OH 7 OH Peganin 
XXXIV IX 
CH, 
i /yu, O——CH, 
| | ~~ COX. /CB, 
Og Ne CH 
NH, ‘ 
o-Amino- OH 
benzylamin. XXX V 


Das Peganin aus den technischen Endmutterlaugen von der 
Darstellung des Harmins und des Harmalins aus Peganum har- 
mala ist nach SPATH und NiIKAWiITz‘ optisch inaktiv, das Vasicin 
aus Adhatoda vasica wurde von GHOSE, KRISHNA, NARANG und 
RAy® gleichfalls als inaktiv beschrieben. Es war nun interessant, 
die Spaltung des inaktiven, d. i. razemischen Peganins zu ver- 
suchen, um festzustellen, ob hier optisch aktive Basen vorliegen, 
die besonders leicht razemisiert werden kénnen. Diese Spaltung 





21 Ber, dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 699. 
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fihrten E. SpPATH, F. KUFFNER und N. PLATZER2? durch, indem sie 
in methylalkoholischer Lésung das d-Bitartrat des Alkaloids dar- 
stellten. Das auskristallisierende Salz lieferte nach mehrfachem 
Umlésen und Gewinnung der freien Base die /-Form des Peganins, 
die in Chloroform eine konzentrationsabhingige hohe Drehung 
aufwies. Bei c—2°44 wurde [z|p'*=—254° gefunden?’. Die 
Drehungsrichtung kehrt sich in salzsaurer Lisung um. Aus der 
Mutterlauge des /-Peganins konnte durch /-Weinsiiure das d-Pe- 
vanin rein erhalten werden. Die optisch aktiven Formen des 
Peganins sind bei Zimmertemperatur recht stabil, durch Hoch- 
vakuumsublimation oder durch 40-stiindiges Erhitzen mit 5% iger 
Salzsiure auf 100° wird aber die Drehung merklich vermindert. 
SpATH, KUFFNER und PLATZER vermuteten, daB das Peganin in 
Peganum harmala und in Adhatoda vasica urspriinglich optisch 
aktiv enthalten ist und erst durch den Darstellungsproze8 razemi- 


 siert wird. Fiir besonders aussichtsreich hielten sie die Isolierung 
| des optisch aktiven Peganins aus Adhatoda vasica (L.) Nees, in 


welcher Pflanze ja das Peganin das Hauptalkaloid vorstellt. Bald 
darauf haben E. SpATH und F. KesztTLER?? diese Droge beschafft 
und tatsichlich bei schonender Extraktion reines /-Peganin 
isolieren kénnen. Damit findet die fast vergessene Angabe von 
Hooper', daB das Vasicin ein schwach rechtsdrehendes Sulfat 
liefert, ihre Rechtfertigung. Es ist indes wahrscheinlich, da$ er 
ein weitgehend razemisiertes Produkt in den Hiinden hatte. SpAtTu 
und KEszTLER fanden einen Peganingehalt von 2°18% in den 
untersuchten Blittern, wihrend SEN und GHOSE? 0'2—04% an- 
gegeben haben. SchlieBlich beobachteten SPATH und KESZzTLER, daB 
die Drehung des optisch aktiven Peganins bei der Verwendung 
von alkoholfreiem Chloroform betriichtlich héher liegt als in ge- 
wohnlichem, mit Alkohol stabilisierten Chloroform fiir Narkose- 
zwecke. 

A. D. ROSENFELD und D. G. KoLesnikov’‘ teilten kurz darauf 
mit, daB sie schon im Jahre 1932 aus Bliiten und Stengeln von 
Peganum harmala ein Alkaloid isoliert haben, das in seinen 
Eigenschaften dem Peganin vollkommen gleicht, aber optisch 
aktiv ist. Die Linksdrehung stimmt mit der Angabe von SPATH, 
KUFFNER und PLATZER iiberein. Eine vorliufige Mitteilung der 





*2 Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1384. 
*8 Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 384. 
** Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2022. 
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ukrainischen Autoren® iiber dieses Ergebnis ist, da sie an einer 
schwer zugiinglichen Stelle erschien, weder vom Chemisciiey 
Zentralblatt, noch von den British Chemical Abstracts, noch voy 
anderen groéSeren Referatenorganen besprochen worden, so ‘af 
sie allen iibrigen Bearbeitern des Peganins (Vasicins) unbekannt 
blieb. In ihrer letzten Arbeit? bemerken die Charkower Autoren 
weiter, daB E. SpAtH die Isolierung von optisch aktivem Peganin 
aus Peganum harmala nicht gelungen war, was indes eine vVoll- 
kommen aus der Luft gegriffene Auffassung dieser Chemiker 
vorstellt. E. SPATH*® hat niemals Pflanzenmaterial von Peganum 
harmala zur Verfiigung gehabt und es daher auch nie extrahiert. 
Er arbeitete vielmehr mit dem d, /-Peganin der Firma E. MExcx 
und mit Vasicin. 

Nach der Feststellung der Konstitution des Peganins und 
der Durchfiihrung der Synthese ergaben sich einige Fragen hin- 
sichtlich einer Reihe von Derivaten dieser Base, welche im Laufe 
der Untersuchungen verschiedener Autoren eine Rolle gespielt 
hatten. Durch energische Reduktion von Peganin oder Pegan 
mit Zinn und Salzsiure erhielten SPATH und NIKAWITZ* eine Base 
C,,H,,N.2, die also noch um zwei Wasserstoffatome mehr enthielt 
als das gesittigte Pegan. SpATH, KUFFNER und PLATZER® stellten 
zur Bestimmung der Konstitution dieser Base C,,H,,N2, welche 
nur durch reduktive Ringsprengung aus Pegan entstanden sein 
konnte, eine der méglichen Verbindungen, das N-o-Aminobenzy]- 
pyrrolidin (XXXVI) durch Kondensation von o-Nitrobenzylchlorid 
mit Pyrrolidin und Reduktion des entstandenen N-o-Nitrobenzy!- 
pyrrolidins (XXX VII) dar. Sie fanden den Schmp. der syntheti- 
schen Base XXXVI zu 30—31° und auch die Abbau-Base C,,H,,N, 
zeigte nach der Hochvakuumdestillation den gleichen Schmp. Durch 
die Keene wurde die Identitiét der beiden Basen sichergestellt. 





Vi \/ \ N— on, 
A oa on = q rw CH fet 
xx Xe 


Eine wichtige Rolle hatten auch die Acetylierungsprodukte 
des Peganins gespielt. Unter milden Bedingungen erhielten SPAtH 





25 Thesen d. Ber. zum VI. Mendelejeff-KongreB. III. Tl, Ausgabe V, 316 
(Verlag Koks u. Chemie, Charkow 1932). 
26 KE. Spirn u. E. Zasic, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2448. 
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und NikAwitz‘ das O-Acetylpeganin C,,;H,,0.N., das sehr leicht 
verseifbar ist und zweifellos der Formel XXX VIII entspricht. 
SpirH, KUFFNER und PLATZER® fanden, da8 diese Verbindung, die 
anfangs Slig erhalten wurde, gut kristallisiert und bei 122—123" 
schmilzt. GHOSE, KRISHNA, NARANG und RAy® konnten bei energischer 
Acetylierung eine bei 164° schmelzende Verbindung C,,H,,ON, 
darstellen, fiir die sie zuerst die Struktur X VII annahmen. Spiter 
diskutierten diese Autoren?’ andere Formeln, welche ein fiinf- 
wertiges N-Atom enthielten, z. B. XX XIX, und gaben schlieBlich 
der Konstitution XL den Vorzug. Sie fabten das Acetylierungs- 
produkt als Derivat ihres Isovasicins auf, das sie nunmehr als 
XLI oder XLII formulierten. SPATH, KUFFNER und PLATZER® 
konnten unter den von den indischen Autoren angewandten Be- 
dingungen gleichfalls die bei 164° schmelzende Verbindung ge- 
winnen und ihre Zusammensetzung bestitigen. Wiahrend aber die 
indischen Autoren bei der Verseifung des Acetylierungsproduktes 
(Schmp. 164°) keine Essigsiiure nachweisen konnten, wurde dieses 
Spaltstiick von SPATH, KUFFNER und PLATZER® in Form von Acet- 
anilid einwandfrei identifiziert. Als zweites Spaltprodukt erhielten 
die Wiener Autoren eine bei 210—211° schmelzende Verbindung 
C,,H,)Ne, die sich glatt zu dem bei 164° schmelzenden Produkt 
riickacetylieren lieB. Deshalb haben SPATH, KUFFNER und PLATZER ® 
die Base C,,H,).N, als XLIV formuliert und Pegadien benannt. 
Ihrem Acetylierungsprodukt kommt damit die Konstitution XLIII 
zu, die Strukturen der indischen Chemiker XX XIX und XL sind 
zu verwerfen. 


CH, CH, 
Oa dui Aa ie 
N CH N CH 
0-COCH, COCH, 
XXXVIII XXXIX 
CH, CH, CH, 
4 / \ rN 
tS Ye oy \N——cH 7 N——CH, 
| | } Y, | ‘ ” in 
. \ sf \ / ois ae Je \ / Ohh \ Jen CH. 
N C NH CH NH C 
| || ° e 
CO———-CH OH OH 
XL XLI XLII 


*i Current Sci. 4 (1935) 158; Chem. Zbl. 1985, II, 3919. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 g 
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Bei der Oxydation von Peganin mit Wasserstoffperoxyd er- 
hielten GHOSE, KRISHNA, NARANG und RAY’ zwei Verbindungen: 
Die erste schmolz bei 168° und besa8 die Zusammensetzung 
C,,H,ON.+4$H,O, das zweite Oxydationsprodukt, C,,H,,0.N,, 
schmolz bei 214°. Bei der Weiteroxydation lieB sich die tiefer- 
schmelzende Verbindung in die héher schmelzende umwandeln. 
R. C. Morris, W. E. HANFORD und R. ApAMs?® haben bei der Ein. 
wirkung von H,O, auf Peganin ebenfalls die Verbindung vom 
Schmp. 214° dargestellt und darin die Anwesenheit der Hydroxy)- 
gruppe des Peganins nachgewiesen. Durch Reduktion ihres Chlor- 
derivates ging die Verbindung in Pegen-(9) (XXIII) iiber, das 
mit H,O, leicht in ein Oxydationsprodukt vom Schmp. 110—111’ 
verwandelt wurde. Fiir dieses bewiesen MorRIs, . HANFORD und 


CO CO 


4s \n— cu, 7 A CH,-OC,H, 7\/ nH CH,-008 a 
aS he, < pte WAZ wa 5S son, ib ae” 80 CH 
hdl ei XLVII 
| OH 
ie <a co NCH 
9 tO Bene we Oa 
i s A oN oe eae AC — CH, | 
: CG. 
XLVIII I | a 
f | 
CO CH 


ot \N— CH, A \e—an CC > — CH, |4 


CH, [9 


| | 
Vas A LA\ 208 ~~ de Ka 
OH OH 

IL L LI 





23 J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 951. 
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Apams die Formel XLV durch eine Synthese, welche von dem 
Siureamid XLVI ausging und iiber die Verbindungen XLVII 
und XLVIII zu XLV fihrte. Die Verbindung XLV [Pegen-(9)- 
on-(8)] wurde spater auch von E. SPATH und N. PLatzer® dargestellt, 
welche Isatosiureanhydrid (II) mit Pyrrolidon umsetzten, aus der 
erhaltenen Verbindung IL Wasser abspalteten und dadurch XLV 
erhielten. Bei der Einwirkung von Bleitetraacetat auf XLV ent- 
stand nach den Ergebnissen von MORRIS, HANFORD und ADAms 28 
die bei 214° schmelzende Verbindung C,,H,,0,N., die also ein 
Oxyderivat von XLV sein muff. Die Oxygruppe steht in der 
gleichen Stellung wie im Peganin, da dieses Oxy-derivat auch 
aus Peganin dargestellt werden kann. MORRIS, HANFORD und ADAMS 
meinten nun, daB die Stelle 3 diejenige ist, welche geméf} allen 
analogen Reaktionen, den Angriffspunkt des Bleitetraacetates 
vorstellen wiirde, so daB sie der Verbindung C,,H,,O,N, die 
Struktur L zuweisen. Aus der Formel L schlieBSen sie dann fiir 
das Peganin auf die Konstitution IX. Welcher Art die analogen 
Reaktionen sind, welche Morris, HANFORD und ADAMS zitieren, 
geht aus ihrer Arbeit nicht hervor und SpATH, KUFFNER und 
PLATZER?? bemerkten hierzu, da8B man eine Aussage iiber den 
Eintritt eines Substituenten (in diesem Falle OH) in ein bisher 
fast unbekanntes Ringsystem (XLV) nur mit gréSter Vorsicht 
machen kénne. SPATH, KUFFNER und PLATZER haben den biindigen 
Beweis fiir die Peganinformel IX erbracht?!; sie kénnen in der 
SchluBfolee von Morris, HANFORD und ADAMS zwar eine sehr 
plausible Auffassung, aber keinen Beweis erblicken. Uber die 
Chronologie dieser Arbeiten siehe SPATH, KUFFNER und PLATZER”?. 

Das zweite Produkt der Einwirkung von H,O, auf Peganin, 
das nach GHOSE, KRISHNA, NARANG und RAy® bei 168° schmelzen 
soll, konnten Morris, HANFORD und ADAMS** nicht erhalten. Da 
aber eine &aquimolekulare Mischung der Verbindung der Formel L 
mit Peganin die gleiche Zusammensetzung besitzen wiirde und 
auch bei 168° schmilzt, betrachten sie es als wahrscheinlich, 
daB den indischen Chemikern ein solches Gemisch vorlag. GHOsE, 
KRISHNA, NARANG und RAy*?? geben an, daB sie ihre Versuche 
iiberpriift und wieder das bei 168° schmelzende Produkt erhalten 
haben. Sie halten an der Einheitlichkeit dieser Verbindung fest 
und formulieren sie nach dem Ergebnis neuer Analysen und 
weil sie quantitativ zu L oxydiert werden kann, gemif der 


*® Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2221. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 10 
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Formel LI*’. Wir glauben, da8 diese Angabe weiter iiberpriift 
werden muB. 

Auch die indischen Autoren waren, wenn auch ohne |r. 
folg, bemiiht, in die Konstitution des Peganins einzudringen. 7, 
diesem Zwecke haben J.N. RAy, K.8. NARANG und H.R. JUNEJA °° eine 
Verbindung dargestellt, der sie die Struktur LVI zuschrieben. 
Hierzu*! wurde N-(o-Nitrobenzyl)-bernsteinamidsiure (LIII) der 
Reduktion mit Ferrosulfat in ammoniakalischer Lésung unter- 
worfen und aus der entstandenen N-(o-Aminobenzy])-bernsteinamid- 
siure (LV) 2 H,O abgespalten. So erhielten sie die Verbindung 
LVI, aus der durch elektrolytische Reduktion eine sauerstoff-freie 
Base gebildet wurde. Auch Peganin haben diese Autoren elektro- 
lytisch reduziert*® *, doch war die erhaltene Base mit dem sauer- 
stoff-freien Reduktionsprodukt der Verbindung LVI nicht identisch. 
Dagegen lie8 sich die Verbindung LVII, die aus N-(o-Nitrobenzy] - 
succinimid (LII) durch Reduktion mit SnCl, erhalten wurde uni 
die man als Pegen-(9)-on-(1) bezeichnen kann, elektrolytisch zu 
derselben Base reduzieren, die auch aus Peganin erhalten worden 
war®*® *%1, 8. Zur Identifizierung bzw. Unterscheidung der Elektro- 
reduktionsprodukte bedienten sich JUNEJA, NARANG und RAY der 
Pikrolonate, deren Analyse die indischen Autoren zu der Zu- 
sammensetzung C;,H;,0,,.N,,. fiihrte, d. i. C,,H,,No-2 C,.H,O,N,. 
RAy, NARANG und JUNEJA*®® zogen daraus den Schlu8, da’ im 
Peganin das Ringsystem, von welchem sich die Verbindung LV] 
ableitet, nicht vorliegt. Es wire hierzu zu bemerken, daB dieses 
Ringsystem von keiner Seite diskutiert wurde, und daB es iiber- 
dies durch die Entstehung der 4-Oxo-3, 4-dihydrochinazolyl-(3)- 
essigsiure (I) bei der KMnO,-Oxydation des Peganins‘ ausge- 
schlossen war. Die Behauptung der indischen Autoren®, dab 
HANFORD, LIANG und ADAMS?* diese Struktur erértert haben, be- 
ruht offenbar auf einem Irrtum, da in der genannten amerikani- 
schen Arbeit nur von %wei zyklischen Formeln, VI und VII, die 
Rede ist. 

Wegen der Feststellung, daB das Peganin und das Pegen- 
(9)-on-(1) (LVII) identische Elektroreduktionsprodukte gaben, deren 
richtige Konstitution sie nicht einmal angeben konnten, schlossen 
JUNEJA, NARANG und RAy*!,**, daB das Peganin die Formel IX be- 
sitzt, so wie sie SPATH, KUFFNER und PLATZER bereits vorher be- 





8’ Current Sci. 3 (1935) 352; Chem. Zbl. 1935, I, 3390. 
31H. R. Junesa, K. S. Narane, J. N. Ray, J. chem. Soc. London 1935, 1277. 


5? Current Sci. 3 (1935) 552; Chem. Zbl. 1936, I, 4012. 
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wiesen hatten. Die Ergebnisse der indischen Autoren berechtigten 
aber keinesfalls zu Schliissen iiber die endgiltige Konstitution 
des Peganins. 

Die Elektroreduktion des Pegen-(9)-ons-(s) (XLV), welches 
eine der Verbindung LVII sehr ahnliche Struktur aufweist, hatten 
SpATH und PLATZER®® ausgefiihrt und dabei das N-(o-Aminobenzy])- 
pyrrolidin (XXXVI) erhalten, das die Zusammensetzung C©,,H,,.N, 
hat. Es erschien auffillig, daB sich die beiden Lactame XLV 
und LVII so verschieden verhalten sollten. Bei der Nachpriifung 
der Angaben von JuNEJA, NARANG und RAy fanden E. SPATH und 
N. PLATZER®?, da N-(o-Nitrobenzyl)-succinimid (LII) durch SnCl, 
zu Pegen-(9)-on-(1) (LVIJ) reduziert wird und daB daneben auch 
etwas {-[3,4-Dihydrochinazolyl-(2)|-propionsiure (LVIII) entsteht. 
Beide Verbindungen sind iibrigens schon lange bekannt**, was 
die indischen Chemiker nicht angeben. Verwendet man aber nach 
SPATH und PLATZER’’ zur Reduktion der Verbindung LII Zn in 
schwefelsaurer Lisung, so kann ein Zwischenprodukt, das N-(o- 
Aminobenzyl)-succinimid (LIV) in guter Ausbeute gefaBt werden. 
Da sowohl diese Base als auch die Saiure LVIII sehr glatt in 
Pegen-(9)-on-(1) iibergeht, kann an seiner Konstitution LVII nicht 
gezwelfelt werden. Diese Formel haben auch GABRIEL*‘, sowie 
JUNEJA, NARANG und RAy angenommen. SPATH und PLATZER*® 

*8 Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 387. 


** C. Beck, J. prakt. Chem. [2] 47 (1893) 397; S. Gasaren, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 45 (1912) 713. 
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haben ferner die Reduktion der N-(o-Nitrobenzyl)-bernsteinam (- 


siure (LIII) zur N-(o-Aminobenzyl)-bernsteinamidséure (LV) iih.r. 


prift und unter Beobachtung der indischen Vorschrift*! dari 


Wasser abgespalten. Das entstandene Produkt zeigte die von 
JUNEJA, NARANG und RAY angegebenen Eigenschaften, erwies sich: 


aber im Gegensatz zu den Behauptungen der indischen Chemiker 
als identisch mit dem Pegen-(9)-on-(1) (LVII). Auch das Elektro- 


reduktionsprodukt der so dargestellten Verbindung war mit dem 
aus Pegen-(9)-on-(1) erhaltenen identisch, wahrend die indischen 
Autoren mehrfach* *!) © angaben, daB die Lactame bzw. ihre 
Elektroreduktionsprodukte nicht identisch sind. 


Zur Charakterisierung dieser LKElektroreduktionsprodukte 
haben SPATH und PLATzER®’ die Dipikrolonate dargestellt. Die 
Mischprobe der Dipikrolonate zeigte ihre Identitit, ebenso die 
Mischprobe der freien, bei 30—31° schmelzenden Basen. Diese 
Verbindung war identisch mit dem N-(o-Aminobenzyl)-pyrrolidin 
(XXXVI). Diese Base entsteht demnach bei der Elektroreduktion 
der folgenden Verbindungen: Pegen-(9)-on-(8) (XLV), Pegen-(‘)- 
on-(1) (LVI), das nach mehreren Methoden erhalten wurde, Pe- 
ganin (IX) und Pegan (XX VII)**. 

Auf diese Befunde haben NARANG und RAy in ausfiihrlicher 
Weise erwidert**, Sie haben die Elektroreduktion von Peganin und 
Pegen-(9)-on-(1) (LVII) mit verschiedener Zeitdauer der Elektro- 
lyse ausgefiihrt und gefunden, da8 zuniichst aus Pegen-(9)-on-( |) 
das Peganon-(1) (LIX) gebildet wird, analog aus Peganin das 
Peganol-(3) (LX); das Pikrolonat der letztgenannten Base soll 
bei 165—168° schmelzen. Bei fortgesetzter Elektroreduktion soll 
LX Wasser abspalten und in Pegen-(2) (LXI) tibergehen, dessen 
Pikrolonat bei 224—228° schmilzt. Das freie Pegen-(2) (LX1) 
soll bei 91° schmelzen. Ein Konstitutionsbeweis fiir diese Base 
wurde nicht gefiihrt,.auch nicht die secundire Natur des Stick- 
stoffatoms festgestellt. Die angefiihrten Schmp. liegen den Zahlen 
fiir Pegen-(9) recht nahe. Als Endprodukt erhielten sie be! 
lingerer Reduktion eine diazotierbare Base, die sie nicht rein 
darstellen, von der sie aber annehmen, da8 das von SPATH und 
PLATZER beschriebene N-(o-Aminobenzy])-pyrrolidin (XXXVI) vor- 
liegt. Uberdies haben Naran@ und RAy aus ihren friiher be 
schriebenen Pikrolonaten die Base freigemacht. Sie schmolz ohne 





35 Current Sci. 4 (1935) 304; Chem. Zbl. 1936, I, 4012. 
36 J. chem. Soc. London 1936, 686. 
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Umkristallisation bei 65° und lie8 sich nicht diazotieren, war 
also nach der Ansicht der indischen Autoren kein primiires Amin, 


CH, CH, 
7y oy ip 
| | , | 
WK si CH _/ CH, 
NH CH, NH CH 
LIX LX OH 
CH, 
A CH, - OCH, 
7 \/ \x——«H, 7 
| | | | | 
AN fe eee 
NH CH 2 
LXI LXII 


sondern besaB die Konstitution XX VII (Pegan). Zusammenfassend 
bemerken dann NARANG und RAy**, da8 also die Elektroreduktion 
des Peganins (IX) iiber die von ihnen aufgefundenen Stufen LX 
und LXI zu der von SPATH und PLATZER nachgewiesenen Base 
XXXVI fiihrt, so daB Pegan (XX VII) als Zwischenprodukt durch- 
laufen werden muB. Diese Base liege ihren Dipikrolonaten zugrunde. 
Ferner hielten sie daran fest, da8 die von ihnen als LVI und 
LVII angesprochenen Lactame nicht identisch sind, da sie bei 
der Nachpriifung in der Mischprobe starke Depression zeigten. 

Weil diese Angaben in Widerspruch zu den Befunden der 
Wiener Autoren standen, haben E. SpATH, F. KUFFNER und J. LINt- 
NER’? den ganzen Fragenkomplex einer sorgfiltigen Uberpriifung 
unterzogen, indem sie zunichst die indischen Vorschriften zur 
Darstellung der Verbindung LVI neuerlich nacharbeiteten. Dabei 
erhielten sie aber ebenso wie SPATH und PLATZER®* wieder Pegen- 
(9)-on-(1) (LVID, wodurch die Angaben von NARANG und RAy 
wohl endgiltig widerlegt erscheinen. SPATH, KUFFNER und LINTNER 
konnten weiter zeigen, daB die Tendenz zur Bildung des Pegen- 
(9)-ons-(1) so groB ist, daB es sogar bei der folgenden Reaktion 
entsteht, bei der man zunichst mit dem Auftreten des Isomeren 
LVI hatte rechnen kénnen: 

o-Aminobenzyl-methylither (LXII) wurde mit Bernstein- 
sdure-anhydrid zum o-Succinimido-benzyl-methylather (LXIII) 
kondensiert und dann der Methoxylrest gegen Brom ersetzt. Das 
entstandene Bromid LXIV wurde nun mit fliissigem Ammoniak 
bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Bei der nachfolgen- 
den Hochvacuumdestillation erhielten SPATH, KUFFNER und LINT- 





*? Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2052. 
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NER wieder Pegen-(9)-on-(1) (LVII), dessen Konstitution von |¢j- 
ner Seite angezweifelt wird, da seine Reduktion zum Pevan 
(XX VII) feststeht. 


Pte CH,-OCH, 
| y, x —— 
~~ | CO 
ARE ve « E \w/\cu, 
CON CH: : 
CH, CO CH, 
LXIII LXIV 


Betreffs des Kernpunktes der strittigen Fragen, die von 
den Wiener und den indischen Autoren behandelt wurden, hit 


sich eine Klirung insoweit ergeben, daB NARANG und RAy®* in einer 


kurzen Notiz ihre friiheren Behauptungen z. T. zuriicknehmen. Sie 
erklaren nimlich, daB sie bei der Wiederholung ihrer synthetischen 
Versuche, welche zu den Lactamen LVI und LVII gefiihrt haben 
sollen, nicht mehr zu verschiedenen, sondern ebenso wie SpAtu, 
KUFFNER, PLATZER und LINTNER zu ein und derselben Verbindung. 
nimlich zum Pegen-(9)-on-(1) (LVII), gelangten. 

Aber auch die iibrigen von uns bestrittenen Befunde der 
indischen Chemiker haben sich als unrichtig erwiesen. Beziiglich 
der Ergebnisse von NARANG und RAy iiber die Elektroreduktion 
des Pegen-(9)-ons-(1) und des Peganins schien es SPATH, KUFFNER 
nd LintNER*’ auffallig, daB das erhaltene Produkt, welches von 
den indischen Autoren als Pegan aufgefa8t wurde, ein Dipi- 
krolonat geliefert hat, welches als solches analysiert wurde. Alle 
niher bekannten Salze des Peganins, des Pegens-(9) und des 
Pegans enthalten nimlich nur ein Saurefquivalent pro Moleke! 
der Base. Dagegen ist das von SPATH und PLATzER’*® bei der 
Elektroreduktion erhaltene N-(o-Aminobenzyl)-pyrrolidin (XXX V1) 
eine zweisdurige Base. SPATH, KUFFNER und LINTNER%? haben zur 
Klarung dieser Frage Peganin, Pegan-3-ol, Pegen-(9) und Pegan 
in Athylalkohol mit 2 Mol. Pikrolonsiure umgesetzt und die er- 
haltenen Salze, sowie den in der Mutterlauge verbliebenen Ante! 
gewogen. In allen genannten Fillen bewies das Gewicht des 
Salzes und der in der Mutterlauge gelésten reinen Pikrolonsiiure, 
da8 nur 1 Mol. Pikrolonsiure zur Salzbildung diente, wiihrend 
die zweite Molekel der Saéure als Uberschu8 in Liésung blieb. Dab 





38 J. chem. Soc. London 1936, 1570. 
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diese Salze tatsiichlich Mono-pikrolonate vorstellen, ging auch aus 
Jer Zerlegung der erhaltenen Salze des Peganins und des Pegans 
hervor, bei der die fiir ein Mono-pikrolonat berechnete Menge 
von freier kristallisierter Base und reiner Pikrolonsiure pripara- 
tiv in schmelzpunktsreiner Form gewonnen wurde. Im Gegensatz 
zu den genannten Basen, welche also auch gegen Pikrolonsiiure 
einsiurig sind, bildet das N-(o-Aminobenzyl)-pyrrolidin ein Dipi- 
krolonat, da unter den gleichen Bedingungen in der Mutterlauge 
keine freie Pikrolonsiure mehr zuriickbleibt und die Ausbeute 
an Salz, sowie die quantitative Zerlegung des Salzes in Base 
und Siure die Zusammensetzung des Salzes als Dipikrclonat 
erwies. : 
JUNEJA, NARANG und RAy*! haben durch die Analyse aller 
Elektroreduktionsprodukte das Vorliegen von Dipikrolonaten nach- 
gewiesen. Daher kann in keinem Falle Pegan vorgelegen sein, 
wie diese Autoren vermeinten, sondern nur das von SPATH und 
PLATZER33 bei derselben Reaktion nachgewiesene N-(o-Aminoben- 
zyl)-pyrrolidin. Da JuNEJA, NARANG und RAy iiber die Konstitution 
ihres Reduktionsproduktes zunichst nichts Sicheres wubten und 
spiter sogar irrige Auffassungen dariiber entwickelten, waren 
sie natiirlich nicht berechtigt, tiber das Ringsystem des Peganins 
etwas auszusagen, geschweige die Stellung der Hydroxylgruppe 
dieses Alkaloids anzugeben. Trotzdem aber erkliren sie**, da 
diese ihre Ergebnisse zu der Formel IX des Peganins fiihren. 
NARANG und RAy*%5 gahen_ sich. schlieBlich veranlabt, 
eine Zusammenfassung der Untersuchungen iiber das Peganin 
(Vasicin) zu geben. Diese Autoren verwahren sich mehrfach da- 
gegen, daB wir mit dem Peganin ein Problem bearbeitet haben, 
mit dem sie sich lingst beschiftigt hatten. Hierzu mu8 zuniichst 
bemerkt werden, da8 wir dieses Gebiet mit einer Bearbeitung 
des Peganins betraten, das von der Firma Merck zuerst dargestellt 
und uns zur Aufklirung iibergeben worden war. Erst spiiter 
stellte sich durch unsere Untersuchungen heraus, dab das Peganin 
mit dem Vasicin identisch ist. Es war daher klar, da dieser 
Befund uns nicht veranlassen konnte, unsere Arbeiten iiber 
das Peganin einzustellen. Ubrigens mu8 konstatiert werden, dab 
bei der gegenwirtigen energischen Bearbeitung der Naturstoffe 
nur selten ein Forscher auf den anderen Riicksicht nimmt, wenn 
es sich um die Auswahl seiner Probleme handelt; sehr oft wurden 
auch wir davon betroffen, ohne da8 wir dagegen Stellung ge- 
nommen hiatten. Bei den Herren NARANG und RAy und einigen 
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anderen indischen Bearbeitern des Peganins (Vasicins) lieey 
aber noch andere Griinde vor, die selbst bei einer strengen A uf. 
fassung eines solchen Priorititsstandpunktes das Recht der Be. 
arbeitung dieses Alkaloids durch andere Autoren durchaus ye. 
rechtfertigt hitten. Die Arbeiten der indischen Peganin-Chemier 
bringen nicht allein unrichtige Vorstellungen iiber die Konsti- 
tution des Peganins (Vasicins), was immerhin entschuldbar ist. 
weil solche Annahmen die natiirliche Vorstufe auf dem Weg zur 
richtigen Formel bilden, sondern sie enthalten, was nicht ent- 
schuldigt werden kann, so viele experimentelle Fehler, da eine 
kritische Nacharbeitung ihrer Ergebnisse durch andere Chemiker 
notwendig erschien, ja sogar gefordert werden mufte. Im Fol- 
genden fiihren wir nur die wichtigsten Beispiele an: Der Schmp. 
des Vasicins wurde stets betrichtlich zu tief angegeben? ”*. 
Die Ausbeute des Vasicins bei der Isolierung aus der Pflanze 
betrug bei den indischen Chemikern? nur 10—20% der tatsiich- 
lich vorhandenen Menge **. Sie erhielten aus der Droge stets das 
raz. Vasicin, wihrend bei sachgemiSer Aufarbeitung, wie Spit 
und KESZTLER zeigen konnten, das /-Vasicin erhalten wird. Die 
Herren GHOSE, KRISHNA, NARANG und RAy® erhielten durch Be- 
handeln von Vasicin mit Aceton und wenig Atzkali eine isomere 
Base, das Isovasicin, fiir das sie mehrere Formeln diskutierten * ”’. 
SPATH und NIKAwiTz‘ konnten diesen Versuch nicht reproduzieren. 
In einer neueren Arbeit wieder geben NARANG und RAy an, dab 
ihr Isovasicin unreines Vasicin vorstellt'® *°. Die indischen Auto- 
ren stellten ein Azetylderivat des Vasicins dar, in dem sie das 
Vorhandensein eines Azetylrestes nicht nachweisen konnten’‘. 
SpATH, KUFFNER und PLATZER® haben leicht aus derselben Ver- 
bindung Essigsiure abgespalten und identifiziert. Die Frage der 
Identitéit des auf verschiedenen Wegen dargestellten Pegen-(‘)- 
ons-(1) und der Konstitution und Identitét der Elektroreduktions- 
produkte bzw. ihrer Dipikrolonate war eine Kette von groben 
Fehlern von NARANG und RAy, die wir oben ausfihrlicher dar- 
gelegt haben und hier nicht naiher behandeln wollen. Sie haben 
die von uns beanstandeten Fehler erst nach langen Diskussionen 
und nur z. T. zuriickgenommen. NARANG und RAy*® ?* behaupteten, 
da8 Peganin (Vasicin) in wisserigen Alkalien léslich ist und 
zogen daraus Schliisse auf Funktion und Stellung des Sauerstoti- 
atoms. Wie aber ADAMS nachweisen konnte, zeigt das Alkaloid 
in Wasser die gleiche Lislichkeit, so daB die voreiligen Folge- 
rungen als zu Unrecht erkannt wurden. Ebenso bestehen expe! 
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mentelle Unstimmigkeiten hinsichtlich eines H,O,-Oxydations- 
produktes des Peganins zwischen den amerikanischen und den 
indischen Chemikern. Ferner erkliiren NARANG und RAy, sie wiiren 
nicht imstande, durch Reduktion des Peganins die Base C,,H,,N. 
zu erhalten **. Wir konnten diese Base aus Peganin und einigen 
seiner Derivate ohne Schwierigkeit darstellen. Wir sind stets 
bereit, in unserem Laboratorium vor einem Vertrauensmann von 
NaraNnG und RAy Kontrollversuche iiber die von ihnen behaupteten 
und von uns abgelehnten experimentellen Ergebnisse durchfiihren 
zu lassen. Die von den indischen Autoren erbrachten Befunde, 
soweit sie sich bei der Nachpriifung als verliSlich erwiesen haben, 
sind ziemlich diirftig und reichen in keiner Weise aus, die Kon- 
stitution dieses Alkaloids aufzustellen. 

Im Anhang zu einer ihrer Arbeiten behaupten JuNEJA, Na- 
rANG und RAy 1, da8 sie sich mit einer Synthese des Peganins durch 
Kondensation von -Bromacetessigester (LXV) mit o-Nitrobenzyl- 
amin und Ringschlu8 durch Reduktion der Ketogruppe_ beschiif- 
tigt haitten. Abgesehen davon, da offenbar die experimentelle 
Durchfiihrbarkeit dieses Planes nicht gepriift wurde, sieht man 
durch einen Blick auf die Formeln, daB dieser Weg nicht zum 
Peganin fiihren kann, da er im besten Fall Pegen-(9)-ol-(2) (VI) 
liefern miiBte, also ein Isomeres des Peganins, nicht den Natur- 
stoff selbst. 


CH, 
eX \ 
VA di \NH, ‘ CH,Br-CO-CH,+COOC,H, 
r mas 
“4% es 
No, 
CH, CH, 

4 / tae—ca, i hi 
aS J. coon jco | l ¢  JcHOH 
rae RS a ah ed 
NO, CH, N Ci, 

VI 


Wenn sie dann auch noch erkliren, da8 wir ihnen durch 
eine fast identische Synthese zuvorgekommen seien, so miissen 
wir diese Behauptung, die, wie wir eben zeigten, véllig unwahr 
ist, zuriickweisen, da unsere Synthese zum Pegen-(9)-ol-(3), also 
zum Peganin (IX) gefiihrt hat. 

Sie kommen immer wieder darauf zuriick, da8 die von uns 
zuerst bevorzugte Formel des Peganins nicht véllig richtig war. 
Wir miissen hiezu Lemerken, da8 wir auch heute noch entspre- 
chend den damals vorliegenden experimentellen Tatsachen dieselbe 
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Konstitution aufstellen wiirden. Da8 wir hierbei noch andere 
Formeln diskutierten, ist eine Vorsicht, die jeder korrekte Chemi- 
ker an seine Schliisse anlegen wird. Zur damaligen Zeit der Pe. 
ganinbearbeitung wurden iiberhaupt die verschiedensten Vorschiige 
fiir die Konstitution des Peganins gemacht, so von ROoBINsoy, 
ADAMS und insbesondere viele von Seiten der indischen Autorer. 
die alle falsch waren. Es ist daher nicht zu verstehen, warum 
NaRANG und RAy so hartnickig von unserem ersten Versuch zur 
Aufstellung einer Peganin-Konstitution sprechen und hierbei nicht 
direkt anschlieSend anfiihren, da8 die richtige Konstitution des 
Peganins von SPpATH, KUFFNER und PLATZER ermittelt und auch 
die Synthese von diesen Autoren ausgefiihrt wurde. 

Im AnschluB an die Synthesen des Pegens-(9) und des Pegans 
haben SPATH und PLATZER2®® auch Ringhomologe dieser Verbin- 
dungen nach folgenden Methoden synthetisch dargestellt: o-Nitro- 


benzyl-chlorid wurde mit dem aus Piperidon erhiltlichen 5-Amino- | 
n-valeriansiure-methylester zum N-(o-Nitrobenzyl)-piperidon (LXVI) | 


kondensiert, das mittels Zn und HCl zum N-(o-Aminobenzy])-pi- 
' peridon (LX VII) reduziert werden konnte. Aus dieser Verbindung 
entstand durch Wasserabspaltung das Ringhomologe LXVIII des 
Pegens-(9). Die gleiche Verbindung LX VIII entstand auch durch 
Reduktion des Lactams LXX, das sich bei der Einwirkung von 
Isatosiureanhydrid (II) auf Piperidon bildete. Ein Ringhomologes 
des Pegans lieB sich durch Absiattigung der Doppelbindung der 
Verbindung LXVIII darstellen: es besaB die Konstitution LXIX. 
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Yt (ox ” i ‘a : ON/ - IN CH, 
NO, CA, NH, CH, 
LXVI LXVII 
CH, OH, CH, CH, 
- NW sm - JN / i. 
\ Re Ae VA CH. CH 
NCH, ¢. NH CH 
LXVIII ey ee 
co CH, CO O#, 
ae EN, g NH” \cu, ie 7 17. SCH, 
Ws sn Wy fare 


9 : tan 





Cen eet cca oe eae 














ndere 
hemi- 
r Pe. 
hlige 
NSON, 
Oren, 
arum 
1 zur 
nicht 
| des 
auch 


PANS 
rbin- 
litro- 


nino- fy 


XVI) E 


)-pi- 
lung 
| des 
urch 

von 
oges 

der 
CTX, 











Uber das Peganin (Vasicin) 141 


LXxI 


In jiingster Zeit haben O. A. SEIDE und G. W. TSCHELINZEW *° 
dem Pyracridon (=2-Chinochinolon)*® eine Konstitution zuge- 
schrieben, welche der Formel LXXI entsprechen soll und in naher 
Beziehung zu dem Lactam LXX stehen wiirde. 

Das Verhalten des Peganins gegen Jodmethy! hat F. v. KONEK- 
NorWALL *! untersucht. Er erhielt dabei das Peganinmonojodmethy- 
lat, welches iibrigens von GHOSE, KRISHNA, NARANG und RAY als 
Jodmethylat ihres ,,.lsovasicins“ aufgefabt wird. Aus dem Pega- 
nin-monojodhydrat lieB sich, wie v. KONEK-NoRWALL fand, kein 
Jodmethylat gewinnen. Er schlieSt daraus, daB erwiesen ist, dab 
von den zwei N-Atomen nur das eine CH;J zu binden vermag, 
wahrscheinlich jenes, das stirker basisch ist und in den Salzen 
das Anion bindet. Das zweite N-Atom ist nach der Auffassung 
von V. KONEK-NORWALL sterisch behindert, da es im Chinazolin- 
ring in m-Position zum ersten N-Atom steht. 

Uber die Frage der Entstehung des Peganins in der Pflanze 
haben SPATH und PLATZER” die Vermutung geiiuBert, dab die Um- 
setzung von o-Aminobenzylamin mit z-Oxybutyrolacton (XXX V), 
welche auch in vitro zur Peganinsynthese gefiihrt hatte (Seite 126), 
eine Rolle spielen kénne; dabei wurde iibrigens die Méglichkeit 
offen gelassen, daB die Peganinbildung auf einem anderen, wenn 
auch fihnlichen Wege stattfinden kénne. 

CL. ScHOPpF und F. OKCHLER ‘#2? haben eine eingehende Unter- 
suchung iiber die Bildung von Peganin in vitro unter den von 
ihnen auch in anderen Fillen angewandten zellméglichen Be- 
dingungen angestellt. Sie kamen hierbei zu dem Schlusse, da8 
als Baustein des Peganins der o-Aminobenzaldehyd in Be- 
tracht kommt, der nach ScHOPpF auch anderweitig eine Rolle 
spielen diirfte. Als zweiter Baustein wird der «-Oxy-y-amino- 
butyraldehyd angesehen. Da diese Verbindung vorliufig unbe- 


*9 Chem. Zbl. 1938, I, 601. 

#0 A. Retssert, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895) 119; O. Serpe, Liebigs Ann. 
Chem. 440 (1924) 311; C. Rarn, Liebigs Ann. Chem. 486 (1931) 284; P. K. Boss 
und D. Ch. Sen, J. chem. Soc. London 1931, 2840. 

*! Chem. Zbl. 1936, II, 1353. 

* Liebigs Ann. Chem. 523 (1936) 1. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 72 11 


142 E. Spaith 


kannt ist und auch nicht leicht zuginglich sein diirfte, halen 
ScHOpF und OECHLER mit dem y-Aminobutyraldehyd gearbeitct, 
wodurch sie eine weitere Synthese des Pegens-(9) (XXIII), also 
immerhin die kiinstliche Darstellung des hydroxylfreien Peganin- 
Grundkérpers, erreichen konnten. Der genannte Aldehyd wurde 
in Form seines Diathylacetals bei py 5 in verdiinnter gepufferter 
Lisung mit o-Aminobenzaldehyd vier Tage stehen gelassen 
und so eine Lésung erhalten, in der durch Fallung mit Pikrin- 
siure 75—78% d. Th. an 2,3-Trimethylen-1, 2-dihydrochinazolinium- 
hydroxyd (LXXII) nachgewiesen werden konnten. Die Konstitu- 
tion dieser Base ging daraus hervor, da8 sie durch Chromsiiure 
in das Pegen-(9)-on-(8) (XLV) umgewandelt werden konnte. Die 
Verbindung LXXII le8 sich nun unter dem Einflu8 wasserstoti- 
verschiebender Reagentien (Pd in Wasserstoff) in einer Aus- 
beute von 18% in Pegen-(9) (XXIII) umlagern, das durch die 
Mischprobe identifiziert wurde. Als Muttersubstanz des o-Amino- 
benzaldehyds kommt in erster Linie das Tryptophan in Betracht, 
welches seinerseits in naher genetischer Beziehung zu den Alka- 
loiden vom Typus des Harmins steht, die bekanntlich ebenso 
wie das Peganin in Peganum harmala L. auftreten. 

_ NH,——CH, CH OH” 
: | Fae A opt on. 
Tae | 


(C,H,0), CH\._/CH, 
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Kupplungsfahige Thioindigofarbstoffe 
aus stellungsisomeren 2-Naphtholmonothio- 
glykolsduren 


Von 


E. Jusa und R. STEcKLER 


Aus dem Laboratorium fir Chemische Technologie des 1. Chemischen Universitits- 
Instituts in Wien 


(Eingegangen am 27.6. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 27. 10. 1938) 


Die Darstellung thioindigothnlicher Verbindungen, die sich 
vom 2-Naphthol ableiten, war am hiesigen Laboratorium bereits 
Gegenstand friiherer Untersuchungen’ *, ohne bisher eine be- 
friedigende Lésung gefunden zu haben. Ausgehend von einer 
Reihe_ stellungsisomerer 2-Naphtholmonothioglykolsiuren, von 
denen einige damals noch nicht bekannte inzwischen im Ver- 
laufe anderer Arbeiten* gewonnen wurden, sollte die alte Aufgabe 
nunmehr auf breiterer Grundlage und mit neuen Hilfsmitteln 
wieder in Angriff genommen werden, zumal die Verfolgung des 
seinerzeit beschrittenen Weges es viel aussichtsreicher erscheinen 
lie8, zu brauchbaren Farbstoffen zu gelangen, wenn erst nach 
erfolgtem Ringschlu8 der Naphtholthioglykolsiuren und Oxydation 
zu Thioindigofarbstoffen diese in Azofarbstoffe iibergefiihrt wiirden, 
als wenn aus den 2-Naphtholthioglykolsiiuren direkt solche Azo- 
farbstoffe gebildet werden. Im letzteren Falle fiihrt niaimlich, wie 
diesbeziigliche Versuche? erkennen lieBen, die Kupplung mit dia- 
zotierten Basen, die Sulfogruppen enthalten, zwar zu lebhaft ge- 
firbten Kérpern, die aber infolge ihrer meist ziemlich geringen 
Wasserlislichkeit als saure Wollfarbstoffe nur beschriinkte An- 
wendung finden kénnen, wihrend die Kupplung mit diazotierten 
Basen ohne wasserlislichmachende Gruppen zwar auch lebhafte 
und vollkommen wasserechte, aber infolge des in ihnen ent- 
haltenen Thioglykolsiurerestes alkaliunechte Farbstoffe liefert, 





1 E. Jusa und E. Riesz, S.-B. Akad. Wiss. Wien (I1b) 140 (1931) 137 bzw. 
Mh. Chem. 58 (1931) 137. 

* Dissertation P. GAsor, Laboratorium fiir Chemische Technologie der 
Universitat Wien, 1936. 

* E. Jusa und G. Brever, §,-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1934) 161 bis 
180 bzw. Mh. Chem. 64 (1934) 247—266, ferner E. Jusa und B, Héniesretp, siehe 
die vorangehende Arbeit. 
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denen daher keinerlei Bedeutung als Entwicklungs- oder Eis? :+},. 
stoffe zukommt. 

Durch den erwiéhnten Ringschlu8 in den 2-Naphtho): bio. 
glykolsiuren kommt nun nicht nur der Thioglykolsiurerest un 
damit die durch ihn bedingte unerwiinschte Alkaliunechthei: j) 
Wegfall, sondern es werden vollkommen andersgeartete Verhin- 
dungen aufgebaut, die, falls ihnen eine geniigende Farbkraft uni 
hinreichende Echtheitseigenschaften zukamen, ohne weitere Ver- 
fnderung als Thioindigofarbstoffe Verwendung finden oder aber 
durch nachtrigliche Kupplung mit diazotierten Basen noc) in 
neue Verbindungen von anderem Farbton und gegebenenfalls ve- 
eigneteren Echtheitseigenschaften iibergefiihrt werden konnte:. 

Soweit aus dem Schrifttum hervorgeht, sind symmetrisch 
gebaute thioindigoide Farbstoffe in der Naphthalinreihe bisher 
eigentlich nur in geringer Anzahl dargestellt worden. Einer der 
Hauptgriinde hiefiir ist wohl, da8 diesen Verbindungen, wie a»: 
elnigen eingehenderen Beschreibungen‘ entnommen werden k:nn. 
meist nur matte und wenig intensive Farbténe zukommen, unter 
denen Braun, Oliv und Grau im Vordergrund stehen. Demzufolge 


war auch im vorliegenden Falle nicht zu erwarten, da8 die Thio- | 


indigos als solche lebhaft gefirbte Produkten darstellen wiirien. 


doch schien es nicht ausgeschlossen, solche bei der erwilhnten © 


Kupplung der Thioindigos mit diazotierten Aminen zu erhalten 
und so die leuchtende Farbenpracht der Azofarbstoffe mit den 
giinstigen LEchtheitseigenschaften der Kiipenfarbstoffe in ‘en 
neuen Verbindungen vereinen zu kénnen. 

Eine farberische Verwendung solcher kupplungsfihiger bis- 
(oxynaphthothiophenindigos) gestattet es also beispielsweise, diese 
Produkte entweder nach Art der Naphthole oder nach Art der 
Kiipenfarbstoffe auf Baumwollgewebe aufzubringen und die so 
vorbehandelte Fraser danach entweder in der Lésung einer (ia- 








zotierten Base auszufirben oder sie mit verschiedenen diazotierten | 


Basen nebeneinander bunt zu bedrucken. 


Der Eintritt von Diazoresten bei der Kupplung ist dabe! || 
in o-Stellung zu jeder Hydroxylgruppe (Stellung 1 der urspriing: | 


lichen Naphtholmolekiile) zu erwarten. Derartige Verbindungen 
sind bisher noch nicht beschrieben worden. Au8er der direkten 
Kupplung von 3-Oxythionaphthen und idhnlichen Verbindungen 





4 A. Corpecuin1 und L. Avsenca, Gazz. Chim. Ital. 61 (1931) 111—130: | 
Chem. Zbl. 1931, I, 3557; siehe ferner F. Maver, Chemie der organischen |r) | 7 
stoffe, 3. Aufl., I. Band, 232 (Verlag J. Springer, Berlin 1934) u. a. 
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mit diazotierten Basen‘, die im S-haltigen Ring erfolgt, werden 


ywar im D.R.P. 229.267 Farbstoffe® beschrieben, die den in der 


orliegenden Arbeit behandelten ahnlich sind, jedoch durch Kon- 


- Jensation eines Oxythionaphthens oder einer entsprechenden thio- 


indigoiden Verbindung mit fertig gebildeten Azofarbstoffen ent- 
stehen, also nicht durch direkte Kupplung des Oxythionaphthens 


oder Thioindigos mit diazotierten Basen. SchlieBlich beschreiben 
| KALLE & Co.7 in ihrem D.R.P. 239.673 Verbindungen, die ge- 
' wissermaBen den umgekehrten Fall der in vorliegender Arbeit 
zu behandelnden Azofarbstoffe darstellen, indem sie von Thio- 
 indigos ausgehen, die Aminogruppen enthalten und die nach 


Diazotierung in Substanz oder auf der Faser mit Phenolen oder 
Naphtholen gekuppelt werden. 


Die fiir die folgenden Untersuchungen als Ausgangsstotte 
dienenden 2-Naphtholthioglykolsiuren konnten aus technischer 2- 
Oxynaphthalin-5-, -6-, -7- bzw. -8-monosulfosiiure gewonnen werden, 
indem zuniichst in diese der Carbithoxylrest zum Schutze der 
Hydroxylgruppe eingefiihrt und dieser nach erfolgter Chlorierung 
der Sulfogruppen und Reduktion der Sulfochloride zu den ent- 
sprechenden Mercaptanen unter gleichzeitiger Kondensation der 
letzteren mit Monochloressigsiiure wieder abgespalten wurde’. 
Fiir die Gewinnung der 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsaéure steht 
ferner noch der Weg offen, 2-Naphthol nach F. Sacus® mit Na- 
triumamid zu verschmelzen und das dabei entstehende 2-Oxy-5- 
amidonaphthalin, analog wie es P. FRIEDLANDER® im Falle der 
Anthranilsiure durchfiihrt, nach dem Diazotieren mit Thioglykol- 
siiure zu kondensieren und das Kondensationsprodukt zu 2-Oxy- 
naphthalin-5-thioglykolsiiure zu verkochen. 


Bei den vorliegenden 2-Naphtholthioglykolsiuren kann ver- 
mége der freien Nachbarstellungen der Ringschlu8 stets nach 
zwel Seiten hin erfolgen. So la8t die 2-Naphthol-5-thioglykol- 
siure einmal den Eintritt des Ringschlusses in Stellung 6 er- 
warten unter Bildung des 6-Oxy-1, 2-naphtho-oxythiophens I (Enol- 


° z. B. P. Frreptinper, Mh. Chem. 30 (1909) 347—354; Chem. Zbl. 1909, 
If, 281. 

® Katte & Co. A. G, D.R. P. 229.267, Frieptinper, Fortschr. Teerfarb. X, 
930; Chem. Zbl. 1911, I. 182. 

" Katte & Co. A. G., D.R.P. 239.673, Frreptixper, Fortschr. Teerfarb. X, 
008; Chem. Zbl. 1911, I, 1187. 

* F. Sacus, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3011. 

* Liebigs Ann. Chem. 351 (1906) 390—420. 
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form), aus dem sich nach Oxydation der Bis-(6-oxy-1, 2-nap)}itho- 
thiophenindigo) II bildet. Von der Méglichkeit des Vorliegen, 
einer Cis-Trans-Isomerie bei der Verbindung II und den folgendey 
Thioindigos ist dabei abgesehen worden. Weiterhin kann abe, 
der RingschluB auch in Stellung 4 erfolgen, in welchem }'aj|, 
das 6-Oxy-1, 8-naphtho-oxypenthiophen III entstehen wiirde, dey, 
der symmetrische Bis-(6-oxy-1, 8-naphthopenthiophenindigo) [Vy 
als Oxydationsprodukt entspricht. Und schlieflich ist noch der 
Fall denkbar, da8 bei gleichzeitiger Bildung von I und III sic) 
als gemischter Thioindigo der 6-Oxy-1, 2-naphthothiophen-6 -oxy- 
1’, 8’-naphthopenthiophenindigo V ergibt. 
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Die Annahme eines Ringschlusses in Stellung 4, also Peri- 
stellung, hat allerdings nicht viel Wahrscheinlichkeit fiir sich, — 


da ein solcher nach den Beobachtungen von P. FRIEDLANDER und 
N. WorosHzow !° nur bei Verbindungen eintritt, die in Peristellung 
durch den Carboxylrest substituiert sind. AuBerdem werden die 
Penthiophenverbindungen als die unbestindigeren beschrieben, s0 
daB also im vorliegenden Fall zu ihrer Bildung kein Anlab be 
stehen wiirde. Ausgehend von der 2-Oxynaphthalin-5-thioglykol- 
siure ist daher wohl nur die Bildung der Verbindungen | und 
II zu erwarten. 

Befindet sich dagegen der Thioglykolsiurerest in einer 
6-Stellung, so besteht die Méglichkeit der Bildung zweier als 
gleichwertig anzunehmender Oxynaphtho-oxythiophene, denen im 
Falle ihrer gleichzeitigen Entstehung zwei symmetrische und 
ein gemischter Thioindigo entsprechen. Demzufolge laBt die 
2-Oxynaphthalin-6-thioglykolsiure, bei der der RingschluB in Stel- 
lung 5 und 7 eintreten kann, das 6-Oxy-2, 1-naphtho-oxythioplen 





10 Liebigs Ann. Chem. 388 (1911) 1—23; Chem. Zbl. 1912, I, 1563. 
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VI) mit dem zugehérigen Bis-(6-oxy-2, 1-naphthothiophenindigo) 


' (VII) und das 6-Oxy-2, 3-naphtho-oxythiophen (VIII) mit dem 


entsprechenden symmetrischen Bis-(6-oxy-2, 3-naphthothiophenin- 


| digo) (IX) sowie den gemischten 6-Oxy-2, 1-naphthothiophen- 
| 6-oxy-2’, 3’-naphthothiophenindigo (X) erwarten. Analog ergibt der 


tingschluB der 2-Oxynaphthalin-7-thioglykolsiure nach Stellung 8 
das T-Oxy-2, l-naphtho-oxythiophen (XI) und den Bis-(7-oxy-2, 1-naph- 


_thothiophenindigo) (XII) und der Ringschlu8 nach Stellung 6 


das 7-Oxy-2, 3-naphtho-oxythiophen (XIII) mit dem Bis-(7-oxy-2, 
3-naphthothiophenindigo) (XIV), wozu noch der gemischte 7-Oxy-2, 
|-naphthothiophen-7’-oxy-2’, 3’-naphthothiophenindigo (XV) kommt. 


HO-C =CH HO-C—CH 
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Bei der 2-Oxynaphthalin-8-thioglykolsiure schlie8lich ist in 
Analogie zu dem bei der 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsiiure Aus- 
gefiihrten anzunehmen, da8 der RingschluB lediglich in Stellung 7 
erfolgt unter Bildung des 7-Oxy-1,2-naphtho-oxythiophens (X VI) 


) und des Bis-(7-oxy-1, 2-naphthothiophenindigos) (XVII). Bei Ein- 


) tritt des Ringschlusses in der Peristellung miiSte iiberdies iiber 
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] das 7-Oxy-1,8-naphtho-oxypenthiophen (XVIII) der nicht mehr 
) kupplungsfahige Bis-(7-oxy-1, 8-naphthopenthiophenindigo) (XIX) 
+ erhalten werden, was nie beobachtet worden ist. Ein aus den 


Verbindungen XVI- und XVIII resultierender gemischter Thio- 
indigo, nimlich der 7-Oxy-1,2-naphthothiophen-7’-oxy-1’, 8’-naph- 


} thopenthiophenindigo (XX) wiirde allerdings noch eine kupplungs- 
) fahige Stellung besitzen. 


Die Méglichkeit des Auftretens all der erwihnten Isomeren 
besitzt wohl hauptsiichlich theoretisches Interesse. Es erscheint 
jedoch durchaus nicht ausgeschlossen, da die Zahl der jeweils 


} wirklich entstehenden Kondensationsprodukte eine weitgehende 


Kinschrinkung dadurch erfihrt, da8 sich ein dirigierender Ein- 
flu8 der im Naphthalinkern vorhandenen Hydroxylgruppe geltend 
macht. 


Bei der RingschlieBung mit allen hiefiir geeigneten Konden- 
sationsmitteln bildeten sich primir stets die Oxynaphtho-oxy- 
thiophene. Nebenbei entstanden hiiufig, teils unter dem Einflu8 des 
Kondensationsmittels selbst, teils unter Mitwirkung des Luft- 
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sauerstoffes, wechselnde Mengen an Oxydationsprodukt (‘I hii. 
indigo) und vereinzelt erfolgte auch eine Veresterung (de; 
gebildeten Oxynaphtho-oxythiophens mit noch unverinderter 


2-Naphtholthioglykolsiure. 

Die RingschlieBung mittels Chlorsulfonsiure?, chlorsu!on- 
saurem Natrium, rauchender Schwefelsiure u. dgl. verliuft stets 
unter unerwiinschter Substitution zu wasserléslichen Kondensa- 
tionsprodukten von wechselnder Zusammensetzung’. Als ergebnislos 
konnten auch die Verfahren des Verschmelzens der 2-Naphihiol- 
thioglykolsiuren mit wasserfreier Oxalsiure!! verlassen werden. 
Das fir Arylthioglykolséuren mit orthostaéndiger Carboxylgruppe 
verwendete RingschluBverfahren mittels Essigsiureanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat!? erméglichte zwar, wie sich wieder- 
holt? feststellen lie, eine Acetylierung der Hydroxylgruppen der 
2-Naphtholthioglykolsiuren, ein Ringschlu8 erfolgte indes niemals. 

Ziemlich leicht vermochte wasserfreies Aluminiumchlori( 
einen Ringschlu8 herbeizufiihren, doch hafteten dem Arbeiten 


damit bisher zahlreiche Mingel an*. In Gegenwart bestimmter | 


Lésungsmittel war hiufig der Eintritt von Chlor in den Naphtha- 


linkern, fallweise unter Austausch gegen die daselbst befindliche |~ 
Hydroxylgruppe zu beobachten oder die Kondensationsprodukte 


enthielten nicht entfernbare anorganische Bestandteile. Die Un- 


miglichkeit letztere jemals ganz abtrennen zu kénnen, lie das | 
Vorliegen lackartiger Aluminiumverbindungen vermuten, was in | 


weiterer Folge Versuche veranlafSte, die Hydroxylgruppe vor der 
Einwirkung des Aluminiumchlorids mit einem schiitzenden Reste. 
wie z. B. dem Acetyl-, Benzoyl- oder Methylreste zu versehen. 
Trotzdem wurden auch dann Substanzen mit einem, wenn auch 
geringeren, Aschengehalt erhalten ”. 

Aufbauend auf diesen friiheren Erfahrungen wurden in vor- 
liegender Arbeit neue Wege studiert, den Ringschlu8 ohne eine 
gleichzeitige unerwiinschte Substitution zu bewerkstelligen. Hie- 
fiir schien zunichst Chlorsulfonsiuremethylester geeignet, einmal, 
weil er im Gegensatz zur freien Chlorsulfonsiure nicht so leicht 
eine Sulfurierung befiirchten lie8 und dann, weil er zufolge seiner 
Mischbarkeit mit Lésungsmitteln wie z. B. Chloroform leicht die 
Einhaltung beliebiger Konzentrations- und Mengenverhiiltnisse 





‘t Bad. Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 224.567, FrreptaAnper, Fortschr 
Teerfarb. X, 473. 

12 Vgl. F. Mayer, Chemie der organischen Farbstoffe, 3. Aufl. Bd. 1, 23" 
(Verlag J. Springer, Berlin 1934). 
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vestattete. Allerdings fand entgegen den Erwartungen in der 
Kilte selbst mit unverdiinntem Ester keine Einwirkung statt, 
wihrend in der Hitze eine deutliche, wohl bald wieder auf- 
hérende Salzsiureentbindung feststellbar war und sich eine ge- 
ringe Menge eines durch verdiinnte Essigsiiure von unverinderter 
Naphtholthioglykolsiure trennbaren Produkts isolieren lief, das 
in alkalischer Lésung beim Durchleiten von Luft zu einem Thio- 
indigo oxydierbar war. Doch betrug die giinstigste Ausbeute nur 
etwa 5 bis 10% und entstand bei einer EKinwirkungstemperatur 
iiber 60° meist nur ein Gemisch von Zersetzungsprodukten. 

Die hinsichtlich Ausbeute giinstigeren Kondensationsver- 
suche mit Aluminiumchlorid wurden unter Vermeidung einer 
Anwendung solcher Stoffe und Arbeitsbedingungen, die, wie er- 
wihnt, eine unerwiinschte Substitution herbeigefiihrt hatten, noch 
dahin abgeindert, da8 die 2-Naphtholthioglykolsiiuren in eine bei 
125° fliissigwerdende Schmelze aus Aluminiumchlorid und Natrium- 
chlorid eingetragen wurden. Trotz lebhafter Salzsiuregasentwick- 
lung in der Schmelze bildeten sich aber immer wieder die an- 
scheinend auch durch starkste Mineralsiuren nicht zerlegbaren, 
erwihnten Aluminiumlacke, wie beispielsweise ein unter den ge- 
nannten Bedingungen aus der 2-Naphthol-7-thioglykolsdure er- 
haltener violetter, wasserunlislicher Kérper bewies, der zwar 
Thioindigoeigenschaften besa’, aber sowohl nach Isolierung aus 
der Schmelze und Salzsiurebehandlung als auch nach mehrfachem 
Lésen in Alkalilauge und Wiederausfillen mittels Saiure stets 
einen sehr betrichtlichen Aluminiumgehalt aufwies. 

In der Erwartung andere, etwa analog sich bildende Metall- 
oxydverbindungen leichter als diese Aluminiumlacke zerlegen zu 
kénnen, wurden dhnliche Kondensationsversuche auch mit Zink- 
chloridschmelzen durchgefiihrt. Nach anfinglichem Fehlschlagen 
derselben, indem bei Ausfiihrung der Schmelzen in EisengefifSen 
eine Zersetzung der Substanz zu Verbindungen stattfand, die 
beim Ansiuern Schwefelwasserstoff entwickelten, gelang es aus 
in Porzellan bereiteten Schmelzen zinkfreie Kondensationsprodukte 
mittels verdiinnter Essigsiure abzuscheiden, die sich in Alkali ge- 
lést zu einem Thioindigo oxydieren lieSen bzw. schon in der 
Schmelze als solcher vorlagen. Allerdings gelang die Umsetzung 
nur in sehr geringer Ausbeute. 

Kin ahnliches Verhalten zeigte noch eine Reihe weiterer 
Kondensationsmittel, deren Wirkungsweise nicht niher ausgefiihrt 
werden soll, da auch sie niemals befriedigende Ausbeuten lieferten. 
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Interessant erscheint unter ihnen lediglich das gleichzeitig sti) 
oxydierend wirkende wasserfreie Magnesiumperchlorat, das jy 
siedender Tetrachlorithanlésung in einer Menge von 30% yom 
Gewicht der betreffenden 2-Naphtholthioglykolsiure angewen: et 
10% der letzteren direkt in den entsprechenden, sich aus ‘ey 
Lésung abscheidenden Thioindigo iiberfiihrte. In der iiberstehen en 
Tetrachlorithanlésung war ein zum Farbstoff oxydierbares Oxy. 
naphtho-oxythiophen nicht nachweisbar. 

Die bisherigen Ergebnisse lieBen nun im Zusammenhanye 
mit einigen an den 2-Naphtholthioglykolsiuren selbst gemachten 
Beobachtungen die Frage auftauchen, inwieweit eigentlich bei 
der RingschlieBung die kondensierende Wirkung der hierzu ver- 
wendeten Agentien einerseits und die Temperaturverhiltnisse 
andererseits mitbeteiligt sind. Es hat sich nimlich gezeigt, dag 
sich in Gegenwart von Sauerstoff alle 2-Naphtholthioglykolsiuren 
beim Erhitzen violett verfairben, und zwar in geringem Mafe s0- 
gar, wenn sie sich in geschmolzenem Zustande unter Wasser 
befinden, weit mehr aber beim trockenen Erhitzen, wie z. B. ge- 
legentlich der Verbrennungsanalyse. Ohne daB es bis etwa 300° 
zu einer merklichen Verkohlung kéme, bilden sich schlieBlich 
schwarzviolette, iuBerst schwer verbrennliche Verbindungen, die 
sich mit intensiver Farbe in Lauge lésen und auch in ihrem 
sonstigen Verhalten den mit Aluminiumchlorid oder Magnesium- 
perchlorat u. dgl. erhaltenen Thioindigos aihneln. Die direkte Ge- 
winnung von Thioindigos aus den 2-Naphtholthioglykolsiuren 
auf diesem Wege, der die Méglichkeit einer RingschlieBung ohne 
Zugabe kondensierender Agentien und damit die Vermeidung ver- 
schiedener unerwiinschter Nebenreaktionen zu versprechen schien. 
erwies sich jedoch als undurchfiihrbar, da sich auch hierbei der 
Thioindigo nur in geringer Ausbeute und in Mischung mit anderen 
Zersetzungsprodukten der Naphtholthioglykolséuren bildete. In 
wesentlich griéBerem Ma8stabe und ohne sofortige Bildung von 
Thioindigos lie8 sich dagegen Wasserabspaltung aus den 2-Naph- 
tholthioglykolsiuren unter Ringschlu8 erzielen, wenn diese unter 
méglichster Fernhaltung von Sauerstoff der Destillation unter- 
worfen wurden, wobei sie selbst nicht unverandert iibergehen. 

Aus einer groBen Anzahl von Versuchen ergab sich nun, 
daB die jeweiligen Ausbeuten an Oxynaphtho-oxythiophen von 
der Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen stark abhingig 
und umso gréfer waren, je rascher destilliert wurde. Als be- 
sonders giinstig erwies sich eine doppelte Destillation in der 
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Weise, da zuniichst bei einem Druck von 12 mm innerhalb des 
fiir die Wasserabspaltung am geeignetsten gefundenen Tempe- 
raturbereiches von 180 bis 220°, vorzugsweise bei 200° rasch 
abdestilliert und sodann das erhaltene gelbe, dlige Destillat der 
Fraktionierung im Hochvakuum unterworfen wurde, wobei die 
Oxynaphtho-oxythiophene bei einem Druck von 10-*mm Hg 
zwischen 150 und 160° iibergingen. Bei der Reinigung im Hoch- 
vakuum lieferten die Rohdestillate meist als ersten Anteil bei 
Luftbadtemperaturen bis um 140° ein hellgelbes Ol, das ebenso- 
wenig wie die fiir die gewoéhnlich folgende, aus feinen gelblichen 
oder weiBen Nidelchen bestehende Fraktion zu einem Farbstoff 
oxydierbar war. Méglicherweise liegen in diesen nicht niiher 
identifizierten Nebenprodukten unter anderem auch die 2-Naph- 
tholthiomethylither vor, die durch Kohlensiiure-Abspaltung immer- 
hin entstanden sein konnten. Als nachster Anteil ging dann das 
Oxynaphtho-oxythiophen meist als tiefgelbes Ol iiber, das langsam 


| unter Hellerwerden erstarrte und sich durch Digerieren mit etwas 
| Alkohol oder neuerliche Destillation reinigen lieB. 


Erfolgte dagegen die fraktionierte Destillation von vorne- 


| herein im Hochvakuum bei 150 bis 160°, so verlief sie zwar sehr 
) langsam, gab aber sogleich analysenreines Oxynaphtho-oxythiophen 
) in Form hellgelber, weicher Kristalle. Die Ausbeuten an reinem 
» Oxynaphtho-oxythiophen, auf deren Eigenschaften spiiter einge- 
» gangen wird, sind allerdings zu geringe, als daB dem Verfahren 
} eine praiparative Bedeutung zukime. 


In gleicher Weise verhielten sich die 2-Acetoxynaphthalin- 


} thioglykolsiuren bei der Destillation im Vakuum bzw. Hoch- 


vakuum, indem sie unter Ringschlu8 gelbe, meist nichterstarrende 


) élige Kérper lieferten, die sich beim Durchleiten von Luft durch 


ihre Lésungen in alkoholischer Lauge zu braunen bis violetten 
Farbstoffen oxydieren lieBen. Letztere waren mit Lauge und 
Hydrosulfit verkiipbar und durch Sauerstoff reoxydierbar, wo- 
durch sie eindeutig als Kiipenfarbstoffe gekennzeichnet erscheinen. 
Allerdings entstanden auch sie nur in miSiger Ausbeute. 

Blieb dieses Verfahren der RingschlieBung hinsichtlich Aus- 
beute an Kondensationsprodukt auch in gleicher Weise wie die 


) bisher beschriebenen hinter den Erwartungen zuriick, so gestattete 


es zumindest die erstmalige Reindarstellung der angestrebten 
Oxynaphtho-oxythiophene und eine Beantwortung der friiher auf- 
geworfenen Frage des TemperatureinfluBes auf die RingschlieBung. 
Gemeinsam ist allen bisher angegebenen Methoden, da8 sie kein 
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einheitliches Endprodukt liefern, sondern stets zu einem Gem <¢h 
der verschiedenartigsten Einwirkungs- und Zersetzungsprodv ‘te 
fiihren. Es war daher weiterhin nétig, nach einem unter ve. 
eigneten Bedingungen spezifisch wirkenden Kondensationsm i t¢| 
Ausschau zu halten. Ein solches fand sich schlieBlich im Phos. 
phorpentoxyd, das schon auf Grund einiger Vorversuche zu. 
mindest keine ungiinstigeren Ergebnisse zu liefern versprach. 
wie die anderen bereits besprochenen Kondensationsmittel. Von 
groBem Interesse schien seine Priifung schon deshalb, weil es bei 
sehr energischer Wirkung keine Kernsubstitution wie bei Chilor- 
sulfonsiure und keinerlei Lackbildung wie bei den Metallsalzen 
befiirchten lieB. Allerdings stand seiner Anwendung anfiinglich 
eine gréBere Anzahl technischer Schwierigkeiten entgegen. 

So fiihrte ein direktes Vermengen mit den 2-Naphtholthio- 
glykolséiuren beim Erwirmen rasch zu einer Verkohlung der 
Substanz. Daher schien die Verwendung eines diese Wirksamkeit 








herabsetzenden, mit dem Phosphorpentoxyd selbst nicht reagieren- _ ' 


den Liésungs- bzw. Verdiinnungsmittels geboten, wofiir Kohlen- 
wasserstoffe und Chlorwasserstoffe wie Benzol, Methylenchlorid, 


Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorithan in Be- | 


tracht kamen. Mit Ausnahme des letztgenannten, das in der | 


Hitze auch etwa 3% an 2-Naphtholthioglykolsiure zu_lisen 
vermag, nehmen diese Lésungsmittel weder Phosphorpentoxyd 
noch die 2-Naphtholthioglykolsfiuren auf, wohl aber lésen sie 
die entstehenden Oxynaphtho-oxythiophene leicht. Fand nun 
die Kinwirkung der in einem dieser Lésungsmittel fein verteilten 
Reaktionsteilnehmer unter lebhaftem Riihren statt, so war beim 
Erwirmen bald ein Zusammenballen des glasig werdenden Phios- 
phorpentoxyds zu bemerken, das damit rasch unwirksam wurde. 
Eine Verwendung reichlichen Uberschusses an Phosphorpentoxyd, 
vermochte zwar infolge VergréBerung der wirksamen Oberfliiche 
die Ausbeute efWas zu verbessern, jedoch nicht im erwarteten 
AusmaBe, da diesfalls noch ein anderer Faktor von Einflu8 war. 
Es fand nimlich stets eine der Phosphorpentoxydmenge anné- 
hernd gleichlaufende Adsorption von organischer Substanz an 
dieses statt, die Hand in Hand mit einer Oxydation, die sich 
auch durch Arbeiten in einer indifferenten Gasatmosphiire nicht 
vermeiden lie8, zu dunkelgefirbten Produkten fiihrie. Dem Lé- 
sungsmittel lieBen sich nach beendigter Reaktion Spuren vou 
2-Naphtholthioglykolsiure mittels Ammoncarbonat entziehen, (a* 
in schlechter Ausbeute gebildete Oxynaphtho-oxythiophen hinter 
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blieb beim Verdampfen. Die zusammengeballte Phosphorpentoxyd- 
masse lieferte nach dem Lésen in verdiinnter Kalilauge und auf- 
einanderfolgendem Fallen mit verdiinnter Essigsiiure und Salz- 
siure etwas Thioindigo und unveranderte 2-Naphtholthioglykol- 
siure. Die erwaihnte Oxydation trat auch bei Verwendung der 
niedrig siedenden Lésungsmittel, wie z. B. Methylenchlorid ein, 
das iiberdies noch zu einem Nebenprodukt fiihrte, welches keinen 
Farbstoff zu liefern vermochte. 

Den geschilderten Ubelstinden konnte nun zu Gunsten 
recht erheblicher Ausbeuten an Oxynaphtho-oxythiophenen einmal 
durch Vermischen des Phosphorpentoxyds mit einer ausreichenden 
Menge feinsten Quarzsandes'* und dann durch Wahl des Lisungs- 
mittels gesteuert werden. Ersteres gestattete es nicht nur, ein 
Zusammenballen des Phosphorpentoxyds sicher zu vermeiden und 
damit einer Verkleinerung seiner wirksamen Oberfliche vorzu- 
beugen, sondern erméglichte vor allem gerade durch die Ver- 
gréBerung derselben eine weitgehende Herabsetzung seiner Ge- 
wichtsmenge, wodurch im vorliegenden Falle wiederum die der 
Adsorption an das Phosphorpentoxyd und der Oxydation anheim- 
fallenden Substanzmengen ganz erheblich verringert werden. 
Allerdings war es beim Erwirmen auf Temperaturen iiber 110° 
nicht mehr méglich, mit der im E. P. 302.175 angegebenen ge- 
wichtsgleichen Sandmenge wie Phosphorpentoxyd das Auslangen 
zu finden, um ein Zusammenballen sicher zu vermeiden, sondern 
muBte die Sandmenge um 50% vermehrt werden. 

Als geeignetstes Lésungsmittel erwies sich Tetrachlorithan, 
dem sowohl wegen seines Lisungsvermégens fiir die 2-Naphthol- 
thioglykolséuren in der Hitze als auch deshalb der Vorzug ein- 
geriumt wurde, weil es die Einhaltung beliebiger Temperaturen 
bis gegen 146° gestattet. Dadurch ist es méglich, die Versuchs- 
temperatur langsam zu steigern, bis bei etwa 120° schlieBlich 
rasche Reaktion eintritt. Sobald dies der Fall ist, firbt sich das 
durch starkes Riihren in Suspension gehaltene Phosphorpentoxyd- 
Sand-Gemisch zusekends dunkler. Der Bodenkérper enthalt nach 
beendeter Reaktion auSer Sand, Phosphorpentoxyd und Phosphor- 
sdure wechselnde, aber geringe Mengen an Thioindigo und Reste 
unverinderter 2-Naphtholthioglykolsiure, oft nur wenige Prozente 
der urspriinglich angewendeten Menge. Nach dem Auslaugen des 
Bodenkérpers lassen sich die beiden letztgenannten Substanzen 
aus der alkalischen Lésung nacheinander mit Essigsiure 





SE. P. 302.175 der I. G. Farbenindustrie A. G., Chem. Zbl. 1929, I, 2832. 
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bzw. Salzsiure abscheiden. Aus der intensiv gelbgefirbten 
Tetrachlorithanlésung lieB sich nach dem Abblasen des Liésungs. 
mittels durch Wasserdampf in allen Fillen eine gelbe, beim Fr- 
kalten amorph erstarrende Substanz in etwa 95%iger Ausbeute 
gewinnen, die beim aufeinanderfolgenden Fiillen ihrer Lésung in 
Kalilauge mit Essigséure und Salzsiiure in anniihernd gleich 
Mengen Oxynaphtho-oxythiophen und 2-Naphtholthioglykolsiure 
zerlegbar war. 

DaB es sich dabei nicht um ein Gemisch, sondern um eine 
Verbindung der beiden Stoffe handelt, dhnlich wie auch im 
E. P. 302.175 angegeben?*, ergibt sich schon daraus, da8 beim Er- 
kalten der eventuell eingeengten urspriinglichen Tetrachlorithan- 
lésung keine Abscheidung von 2-Naphtholthioglykolsiure erfolct, 
wiewohl eine solche in kaltem Tetrachloraithan kaum ldslich ist. 
Falls eine 2-Naphtholthioglykolsiure im freien Zustand vorliige, 
miiBte sie sich ferner durch wisseriges Alkalibicarbonat oder 
Natriumacetat ausschiitteln lassen, was jedoch nicht der Fall 
ist. SchlieBlich weist noch das Vorliegen jeweils fiquivalenter 
Mengen an Oxynaphtho-oxythiophen und 2-Naphtholthioglyko!- 
siure, wie sie nach Alkalibehandlung und gesonderter Fillung 
durch Essigsiure und Salzsiure erhalten werden, auf das Vor- 
liegen eines Esters aus je 1 Molekel der genannten Verbindungen 
hin. Eigentliches Reaktionsprodukt bei der Kondensation mit 
Phosphorpentoxyd ist also stets ein Ester, der sich unter der 
wasserabspaltenden Wirkung des Phosphorpentoxyds aus primiir 
durch Ringschlu8 gebildetem, in der Enolform vorliegendem 
Oxynaphtho-oxythiophen und iiberschiissiger 2-Naphtholthioglykol- 
siure leicht, und zwar bis zu einem Gesamtumsatz von 95% bildet. 

Die erw&hnten Ester konnten in allen untersuchten Fiillen 
nur im Rohzustande erhalten werden, da sie aus den iiblichen 
Lésungsmitteln nicht kristallisierbar und selbst im Hochvakuum 
nicht unzersetzt destillierbar sind. Ubrigens besitzen sie die gleiche 
prozentuelle Zusammensetzung wie die Oxynaphtho-oxythiophene, 
von denen sie quantitativ gegebenenfalls durch Mafanalyse und 
ansonsten noch durch ihre héheren Schmelzpunkte unterschieden 
werden kénnen. Die Tatsache, da’ diese Ester nicht unzersetz' 
destillierbar sind, kénnte eine Erklirung fiir die ziemlich schlech- 
ten Ausbeuten an Oxynaphtho-oxythiophenen bei der Destillation 
der 2-Naphtholthioglykolsiuren geben, wenn man annimmt, daB sic! 
auch bei dieser Gelegenheit zunichst solche Ester bilden. Di 
Ester sind durch Alkalien sehr leicht verseifbar. Aus der alka 
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lischen Lésung kann ohne Mitfallung von 2-Naphtholthioglykol- 
siure, die sich spaterhin durch Zugabe von Salzsiiure wieder- 
gewinnen laBt, entweder das Oxynaphto-oxythiophen oder nach 
vorherigem Durchleiten von Luft in gleicher Weise der entspre- 
chende Thioindigo durch verdiinnte Essigsiure abgeschieden werden. 

Die 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsiiure lieferte unter den 
geschilderten Bedingungen ein auch mit iiberhitztem Wasser- 
dampf nicht fliichtiges, gelbes, amorphes Produkt, das sich mittels 
Alkali in ungefithr gleiche Mengen Ausgangsstoff und eines 
Korpers zerlegen lieB, der nach der Destillation im Hochvakuum 
der Analyse unterworfen wurde. Mit Riicksicht auf die dargelegte 
Unwahrscheinlichkeit eines Eintrittes der RingschlieBung in der 
Peristellung ist der erhaltenen Verbindung wohl die Formel I 
eines 6-Oxy-1, 2-naphtho-oxythiophens zuzuschreiben. Sie schmolz 
unter Verfarbung infolge teilweiser Oxydation zwischen 102 
und 105°. 

Ganz analog lieferte die 2-Oxynaphthalin-6-thioglykolsiure 
ein bei 130—133° schmelzendes Kondensationsprodukt, dem aus 
noch niher zu erdrternden Griinden die Formel VI eines 6-Oxy-2, 
1-naphtho-oxythiophens zuerkannt werden soll. Die gleichen Griinde 
sprechen dafiir, dem aus der 2-Oxynaphthalin-7-thioglykolsiure 
gewonnenen RingschlieBungsprodukt die Formel XI eines 7-Oxy-2, 
1-naphtho-oxythiophens zuzubilligen. Die letztgenannte Verbindung 
schmilzt glatt bei 92°; sie konnte auch bei der Destillation der 
2-Oxynaphthalin-7-thioglykolsiiure analysenrein erhalten werden. 

Das bei 137—139° unter Dunkelfiirbung schmelzende Kon- 
densationsprodukt aus der 2-Oxynaphthalin-8-thioglykolsiure end- 
lich muB, wieder unter der Voraussetzung, daB ein RingschluB 
in der Peristellung unwahrscheinlich ist, als das 7-Oxy-1, 2-naph- 
tho-oxythiophen (XVI) angesprochen werden. Sein Ester mit der 
2-Oxynaphthalin-8-thioglykolsiiure unterschied sich itibrigens von 
den stellungsisomeren Estern dadurch, da8 er schon mit Wasser- 
dampf spaltbar war, wobei das Oxynaphtho-oxythiophen X VI vom 
Wasserdampf fast zur Ginze mitgefiihrt und so in analysen- 
reinem, kristallisiertem Zustande abgeschieden wurde. Das Ab- 
blasen der letzten Reste gebundenen Oxynaphtho-oxythiophens, 
die nach dem Alkalischmachen stets nachweisbar blieben, erwies 
sich wegen der zunehmenden Wasserdampfmengen, die infolge 
Zuriickdriingung der Esterhydrolyse durch Anhiufung wachsender 
Mengen freiwerdender 2-Oxynaphthalin-8-thioglykolsiiure schlieB- 
lich erforderlich wurden, als unrentabel. 
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Unter den sonstigen durchwegs gemeinsamen Eigenschaf'«y 
der Oxynaphtho-oxythiophene, wie Lislichkeit bzw. Unléslichk.; 
in den gleichen Loésungsmittelgruppen sei nur ihre Unfihigk«'t, 


aus irgend einem Liésungsmittel beim Erkalten, Verdunsten oor 


Fallen zu kristallisieren, erwihnt. AuSer der Verbindung X\’J. 
die auch bei der Wasserdampfdestillation kristallisiert anfii|\t. 
kénnen sie nur durch Destillation im Hochvakuum unter den sc}ion 
friiher geschilderten Bedingungen kristallisiert erhalten werden, 
wobei jedoch fast stets mit erheblichen Substanzverlusten 71 
rechnen ist. Letzterer Umstand ist vor allem auf die iiberaus leic|)t: 
Oxydierbarkeit der Oxynaphtho-oxythiophene zuriickzufiihren. 


Wihrend sie in Gegenwart von Siiuren ziemlich stabil sini, 
neigen sie selbst in analysenreinem Zustande bei Luftzutritt selir 
zur Oxydation, wobei sie sich zuerst dunkelgelb und schlieb lic); 
griinolive bzw. braun verfirben. Besonders leicht oxydieren sic 
sich in Gegenwart von Alkali, wobei oft schon die minima!e 


Alkalimengen, die Glas abzugeben vermag, eine Einwirkung aut 


die die Glaswandung beriihrende Substanzschicht beobachten liefen. 
Diese Oxydation wird durch Temperatursteigerung sehr be- 


schleunigt. Lést man die Oxynaphtho-oxythiophene in warmer 
2/n-Lauge, so oxydieren sie sich beim Einblasen von Luft selir 


rasch zur Giinze unter Bildung der entsprechenden Thioindigos. 


Eine Beschleunigung dieser Oxydation durch Kaliumferri- 
cyanid erwies sich als nicht zweckdienlich, da die so gewonnenen 
Farbstoffe auch nach mehrmaligem Umfiillen eisenhaltig blieben. 
Es kommt dabei anscheinend infolge weitgehender Zerlegung des 
Ferricyanidkomplexes zu einer voriibergehenden Bildung vor 
Berlinerblau, das durch die anwesende Lauge in Kaliumferro- 
eyanid und Ferrihydroxyd umgewandelt wird, welch letzteres 
mit dem Thioindigo einen Eisenlack liefern kann. 

Die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd verliiuft viel 2 
energisch. Es tritt, besonders in der Wirme, meist sehr rasc! 
Entfirbung unter Bildung anderer Oxydationsprodukte ein, wie 
dies M. Lanrry'* schon beim 3-Oxythionaphthen beobachtet und 
niher studiert hat, so daB als einfachste und beste Oxydations 
weise diejenige mit Luftsauerstoff in 60° warmer, alkalischer 
Lésung gelten kann. 

Die Gewinnung der Bis-(oxy-naphtho-thiophenindigos) «' 
folgte geméB den obigen Ausfiihrungen entweder ausgehend \' 





4 C. R. Acad. Sci. Paris 155 (1912) 1517—-19; Chem. Zbl. 1913, 1. 71' 
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den reinen Oxynaphtho-oxythiophenen oder ihren mit Phosphor- 
pentoxyd primiir erhaltenen 2-Naphtholthioglykolsiurestern, wo- 
bei nach vollendeter Oxydation in beiden Fallen der gebildete 
Thioindigo durch verdiinnte Essigsiiure abgeschieden wurde. Zur 
Gewinnung analysenreiner Produkte muBten die Farbstoffe durch 
mehrfaches Lésen in Pyridin und Wiederausfiillen mit Essigsiiure 
von eventuellen anorganischen Beimengungen befreit werden. 

Der aus 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsiiure bzw. aus der 
Verbindung I erhaltene Bis-(6-oxy-1,2-naphthothiophenindigo) 11 
war in alkalischer Lésung braunviolett, in festem Zustande 
schwarzbraun gefiirbt, wiihrend der von der 2-Oxynaphthalin- 
(-thioglykolsiure und Verbindung VI abgeleitete Bis-(6-Oxy-2, 
|-naphthothiophenindigo) VII sich aus der olivgriinen Lisung 
seines Alkalisalzes mit rot- bis braunvioletter Farbe abschied. 
Er besa8 wie alle iibrigen Thioindigos keinen Schmelzpunkt. Der 
auf gleiche Weise aus der.von der 2-Oxynaphthalin-7-thioglykol- 
siiure sich ableitenden Verbindung XI gewonnene lilabraune Bis- 
(7-oxy-2, 1-naphthothiophenindigo) XII war durch ein mit rein 
griinblauer Farbe lésliches Alkalisalz ausgezeichnet. SchlieBlich 
lieferte das aus der 2-Oxynaphthalin-8-thioglykolsiiure gewonnene 
7-Oxy-1, 2-naphtho-oxythiophen (XVI) noch den in alkalischer 
Liésung dunkelbraunen, nach dem Ausfillen graubraun gefiirbten 
Bis-(7-oxy-1,2-naphthothiophenindigo) XVII, der gleich den vor- 
herigen entsprechende Analysenzahlen gab. 

Siimtliche dargestellten Farbstoffe sind gekennzeichnet durch 
Unléslichkeit in sauren oder indifferenten Lésungsmitteln, wiihrend 
sie durch Basen wie Pyridin oder wiisserige Alkalilaugen und 
Schwefelalkalien leicht in Lésung gebracht werden kiénnen, ohne 
iibrigens durch letztere eine Reduktion zu erleiden. Der Ver- 
kiipung mit Lauge und Natriumhydrosulfit widerstehen sie nur 
unvollkommen selbst bei gréBter Vorsicht, bei energischerer Be- 
handlung oder wiederholtem Verkiipen erfolgt schlieBlich iiber- 
haupt keine Reoxydation mehr. Die Reduktionsflissigkeit bleibt 
meist goldgelb gefiirbt und enthiilt keine durch Siuren ausfiill- 
hare Substanz, sondern nur mehr wasserlésliche Umwandlungs- 
produkte der Thioindigos. 

Aus diesem Grunde sind die vorliegenden Farbstotte zum 
Anfiirben von Baumwolle nach Art der Kiipenfarbstoffe nicht 
geeignet, ferner aber auch deshalb nicht, weil ihnen eine aus- 
reichende Substantivitit und ein lebhafter Farbton fehlt. Sie 
zeigen durchwegs gelbbraune, graubraune und lilabraune Téne 
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fihnlich den in der Literatur beschriebenen thioindigoiden |} yp). 
stoffen der Naphthalinreihe‘. Dagegen lassen sie sich in Linge 
gelést gleich gewéhnlichem 2-Naphthol auf die Faser aufbrinzep. 
allerdings gleichfalls ohne eine nennenswerte Affinitat zur F ase, 
zu besitzen. Wird das Gewebe getrocknet und mit Siure }p- 
handelt, so bildet sich aus dem Alkalisalz in und auf der Fase, 
unter Farbumschlag der nicht mehr auswaschbare freie Naph- 
tholthioindigo. Statt dessen kénnen aber die auf der Faser be. 
findlichen Alkalisalze der Thioindigos mit diazotierten Basen zy 
verschieden gefirbten Eisfarbstoffen entwickelt werden, wobe; 
eine 2%ige Grundierung des Materials bereits sehr satte liir. 
bungen liefert. Sie sind allerdings sehr wenig lichtecht. 
Betrachtet man einige: Ausfirbungsreihen der vier isomeren 
Thioindigos bzw. ihrer Kupplungsprodukte mit diazotierten Aminen. 
so zeigen jeweils die von der 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsiiure 
und 2-Oxynaphthalin-6-thioglykolsiure einerseits, sowie die von 
der 2-Oxynaphthalin-7-thioglykolséure und 2-Oxynaphthalin-s. 


thioglykolsiiure abgeleiteten Verbindungen andererseits unterein- | 


ander eine bemerkenswerte Ahnlichkeit. Wihrend die der ersten | 
Gruppe angehérigen Kupplungsprodukte stets die satteren und | 
spektral reineren Farbténe besitzen, sind diejenigen der zweiten 
Gruppe matter und durch einen Braunton gekennzeichnet. Dies 
laBt, wie bei Betrachtung der Formelbilder klar wird, die An- 
nahme gerechtfertigt erscheinen, da8 die Unterschiede zwischen 
den Farbstoffen der einen und der anderen Gruppe durch die 
Stellung von Azogruppe und Thiophenring zu einander bedingt 
seien, waihrend das Fehlen nennenswerter Unterschiede zwischen 





Hydroxylgruppen — der Ringschlu8 der 2-Naphthol-5-thioglykol- | 
siure nur in Stellung 6, derjenige der 2-Naphthol-6-thioglykol- lj 
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Farbstoffen ein und derselben Gruppe darauf hinweist, dab 3 
vielleicht unter dem dirigierenden Einflu8 der naphtholischen I 


siure nur in Stellung 5 und analog der Ringschlu8 der 2-Naph- | 


thol-7-thioglykolsiure nur nach Stellung 8 sowie endlich derjenige | 


lediglich eine Vertauschung von C- und S-Atom, mit denen der 
Thiophenring an den Naphthalinring gekettet ist und, daS durch 
eine solche Vertauschung keine wesentlichen Anderungen hervor- 
gerufen werden. 

Ein strenger Beweis hiefiir und, da8 aus den vier Naph- 
tholthioglykolsiuren tatsichlich nur die Kondensationsprodukte |, 


der 2-Naphthol-8-thioglykolsiure nur nach Stellung 7 erfolgen i 


diirfte. Darnach ergibt sich innerhalb jeder der zwei Gruppen |~ 
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VI, XI und XVI bzw. die iinen entsprechenden Thioindigos II, 
VII, XII und XVII entstehen, liegt noch nicht vor. Als negativer 
Beweis mag die Tatsache gelten, da8 einige zur Klirung dieser 
Verhiltnisse vorgenommene chromatographische Analysen bisher 
niemals auf das Vorliegen irgendwelcher Substanzgemische hin- 


wiesen. 


Experimenteller Teil. 


A) RingschluBversuche an 2-Naphthol-thioglykolsiuren mit 
Hilfe von Chlorsulfonsiuremethylester. 


Auf eine Suspension von 1 Teil 2-Naphtholthioglykolsiure in 3 Teilen 
Chloroform erfolgte bei Zugabe von 0°53 Teilen Chlorsulfonsiuremethylester in 
1 Teil Chloroform weder in der Kilte noch bei Siedehitze eine Einwirkung. Da 
auch bei Verminderung der Chloroformmenge auf die Halfte keine Reaktion ein- 
trat, warde bei einem dritten Versuch 1 Teil 2-Naphtholthioglykolsiure mit 
6 Teilen des Esters direkt behandelt. Erst bei etwa 60° begann eine schwache, 
bald wieder aufhérende Salzsiuregas-Entwicklung. Der nach dem AbgieBen des 
iiberschiissigen, etwas griin gefarbten Esters verbleibende dunkle Bodenkérper gab 
nach dem Zersetzen der noch anhaftenden Ester-Reste mittels Eis, in 60° warmer 
2/n-Kalilauge gelést, beim Durchleiten von Luft einen verkiipbaren Farbstoff, der 
sich durch verdinnte Essigsiure ausfillen lieS. Das Filtrat hievon lieferte auf 
Zugabe von 2/n-Salzsiiure gréBere Mengen Ausgangssubstanz, wahrend die Farb- 
stoffausbeute nie mehr als 10% betrug. 

Bei héherer Temperatur, z. B. 100°, gab ein gleicher Ansatz nach analoger 
Aufarbeitung keinen Farbstoff, sondern neben etwas unverandertem Ausgangs- 
material nur Zersetzungs- und Verkohlungsprodukte desselben. 


B) RingschluBversuche an 2-Naphthol-thioglykolsauren mit 
wasserfreiem Aluminiumchlorid. 


In eine Schmelze aus 8g Aluminiumchlorid und 2g Natriumchlorid 
wurden bei héchstens 130° anter Riihren 0°9 g 2-Naphthol-7-thioglykolsiure ein- 
getragen, wobei sich die zahfliissig werdende Schmelze unter stiirmischer Salz- 
siure-Gasentwicklung rasch dunkelviolett farbte. Nach Zersetzung des Schmelz- 
gutes mit Eis oder einem Eis-Salzsiuregemisch und laingerem Digerieren des 
Niederschlags mit Salzsiure wurde dieser in Lauge gelést und konnte durch 
verdinnte Essigsiure in Form violetter Flocken wieder ausgefallt werden. Aus 
dem schwachen essigsauren Filtrat schied Salzsiure keine weitere Substanz ab, 
es war somit neben dem violetten Produkt keine unverinderte 2-Naphthol-7- 
thioglykolsiure mehr vorhanden. Der violette Farbstoff lieB sich weder durch 
Behandlung mit starker Salzsiure noch durch mehrfaches Lésen in Lauge und 
Wiederausfillen von seinem betrachtlichen Aluminiumg¢halt befreien. Die anderen 
2-Naphtholthioglykolsauren verhielten sich ahnlich. 


C) RingschluBversuche an 2-Naphthol-thioglykolsauren mit 
wassserfreiem Zinkchlorid. 


0°5 g einer 2-Naphtholthioglykolsiure wurden nach innigem Verreiben mit 
1 g Zinkchlorid in einem nichtmetallenen GefaS unter Rihren bis zum Sintern 
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erhitzt (etwa 140—150°). Nach dem Auslaugen der gefirbten Schmelze 


Wasser und Abtrennung der organischen Substanz durch Fallung mit Salzsiay. 
léste sich dieselbe in 2/n-Kalilauge mit meist brauner Farbe, die sich beim Durch. 
ieiten von Luft durch die 60° warme Lésung nicht wesentlich verinderte. \\:- 
Essigsiure schied sich dann der Farbstoff, allerdings nur in einer Ausbeute yoy 


wenigen Prozenten ab, wihrend im Filtrat hievon noch betrachtliche Men: 


2-Naphtholthioglykolsiuren vorhanden und durch Salzsiurefillung wiedergew in». 


bar waren. 


Durch Steigerung der Temperatur nach dem wie oben erfolgten Sintery 
bis auf 180° lieB sich keine Verbesserung der Ausbeute erzielen, vielmebhr tra: 
volistiindige Zersetzung bzw, Verkohlung der organischen Substanz ein. Ahnliche: 
erfolgte schon bei 140—150°, wenn der obige Versuch in einem Eisenticge 
durchgefihrt wurde, wobei sich beim Auslaugen der Schmelze und Ansiuery 
ihrer Lésung reichliche, von Zersetzungsprodukten herriihrende Schwefelwasse:- 
stoffmengen entwickelten und unverindertes Ausgangsmaterial nicht mehr fex- 
stellbar war. 


D) RingschluBversuche an 2-Naphthol-thioglykolsauren mitte)s 
Magnesiumperchlorat. 


Das Erhitzen eines durch lebhaftes Riihren dauernd in Suspension ve- 
haltenen Gemisches aus 1 g einer 2-Naphtholthioglykolsfiure und 0°3 g Magnesium. 
perchlorat (,,Anhydrone“) in 30 cm* Tetrachlorithan erfolgte anfangs bei 7()'. 
Nach je 30 Minuten wurde die Temperatur auf 90° und 120° gebracht, wobe 
langsam alle 2-Naphtholthioglykolsiure in Lésung ging und sich das Magnesium- 
perchlorat dunkel firbte. Nach zweistiindiger Einwirkung bei 120° wurde nocii 
je 30 Minuten auf 135° und auf Siedetemperatur (146°) erhitzt. Beim Erkalten 
war noch immer eine deutliche Abscheidung von unverinderter 2-Naphtholthic- 
glykolsfure zu bemerken. Nach dem Abfiltrieren konnte diese sowohl der feste: 
Substanz als auch der Tetrachlorithanlésung durch wisseriges Bicarbonat ent- 
zogen und daraus durch Fallung mit 2/n-Salzsiure wiedergewonnen werden. lie 
Terachlorithanlésung hinterlie} nach dem Abblasen mit Wasserdampf keine 
weitere Substanz mehr. Der durch Filtration gewonnene Festkérper wurde nac) 
dem erwahnten Auslaugen mit Bicarbonat mit 2/n-Salzsiure griindlich gewaschen. 
Er war tief dunkel gefairbt und léste sich nicht in den fiir die Oxynaphtho- 
oxythiophene geeigneten Lésungsmitteln, wohl aber in Pyridin oder Alkalilauge. 
woraus er durch Saure wieder ausgefallt werden konnte. Er besaf keinen 
Schmelzpunkt und zeigte in allen Fallen die Eigenschaften eines Thioindigo:. 
Die Ausbeute betrug im Durchschnitt etwa 10% der theoretisch zu erwartenden 


E) RingschluBversuche durch intramolekulare Wasserabspaltun- 
bei der Destillation von 2-Naphthol-thioglykolsauren. 


1g einer 2-Naphtholthioglykolsiure wurde in einem Sublimierrohr 1» 
Hochvakuom bei einer Temperatur von 130—140° und einem Druck von 10-°»” 
Hg destilliert. Nach 16 bis 18 Stunden vermehrte sich die etwa 0°2 g betragende 
Menge eines schwach gelb gefairbten, offenbar nicht einheitlichen Destillates nic! 
weiter. Dieses léste sich vollstindig in 2/n-Kalilange and firbte sich beim Dur 
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leiten von Luft in der Warme dunkel, wobei jedoch nur ein Teil der Substanz 
dieser Veranderung erlag. Durch Essigsiure und sogar durch Kohlensiaure lief 
sich die gesamte — verinderte und unverandert gebliebene — Substanz wieder 
abscheiden. Eine Abtrennung des die dunkle Farbung bedingenden Substanz- 
apteiles gelang zufolge seiner minimalen Menge nicht, doch konnte Verkiipbarkeit 
und alle von einem Thioindigo zu erwartenden Reaktionen festgestellt werden. 


Wurde die Destillation in gleicher Weise, jedoch bei 160° ausgefiihrt, so 
lieBen sich die in der ersten Vorlage kondensierenden Destillate, deren Mengen 
sich allerdings gegentiiber denen des vorigen Versuches nur wenig vergréBert 
hatten, in Fraktionen zerlegen. Die niedriger siedenden, oft in Form feiner 
Kristillchen sich abscheidenden Anteile, welche die Hauptmenge bildeten, waren 
nicht zu einem Farbstoff oxydierbar und stellten méglicherweise zum Teil die 
den 2-Naphtholthioglykolsiuren entsprechenden Thiomethylaither dar. Die héchst- 
siedenden Anteile dagegen, deren Mengen jedoch nur minimal waren, lieBen sich 
in alkalischer Lésung restlos zu einem Farbstoff oxydieren und waren somit 
die gesuchten Oxynaphtho-oxythiophene. Sie wurden nach vorliegendem Ver- 
fahren zwar nur in sehr geringer Menge, aber in Kristallen von grofer Rein- 
heit erhalten. 

Es erwies sich schlieBlich als am zweckmiaBigsten, eine Vordestillation der 
2-Naphtholthioglykolsiuren bei noch héherer Temperatur, und zwar zwischen 
180° und 220°, vorzugsweise bei 200° und einem Druck von 12 mm ()uecksilber- 
siule vorzunehmen, um dann nach Verminderung des Drucks auf 10~* mm Hg 
das nunmehr in reichlicherer Menge vorliegende Destillat in die friiher er- 
wihnten Anteile zu zerlegen. Die am héchsten siedende Fraktion, die sich sehr 
leicht dunkel verfarbte, wobei die verfirbten Anteile nicht mehr destillierbar 
waren, nahm beim Erkalten meist das Aussehen einer fettartigen, kristallinischen 
Masse von gelber Farbung an. Durch abermalige vorsichtige Hochvakuum- 
Destillation, die allerdings stets mit neuerlichen, betrichtlichen Substanzverlusten 
verbunden war, oder durch kurzes Digerieren mit wenig Alkohol lieB sich die 
Masse von weichen Bestandteilen befreien und in fester kristallisierter Form 
rein erhalten. 

Das auf diese Weise z. B. aus der 2-Oxynaphthalin-7-thioglykolsaure dar- 
gestellte kristallisierte 7-Oxy-2, 1-naphtho-oxythiophen (XI) schmolz bei $2° und 
gab bei der Analyse folgende Werte: 


3°821 mg Sbst.: 9°412 mg CO,, 1°322 mg H,0. 
C,.H,O.8S. Ber.: C 66°63, H 3°73. 
Gef.: , 67°18, ,, 3°87. 


Erwahnt sei noch, daB die 2-Acetoxynaphthalin-thioglykolsauren bei ana- 
loger Bebandlung ein vdllig gleichartiges Verhalten zeigten, nur waren die eben- 
falls in sehr geringer Menge entstandenen Acetoxynaphtho-oxythiophene, die 
dunkelgelbe, dlige Verbindungen darstellten, in keinem Falle zur Kristallisation 
za bringen. 


F) RingschluBversuche an 2-Naphthol-thioglykolsauren mit 
Phosphorpentoxyd. 


In inniger Mischung mit Phosphorpentoxyd erwirmt, veranderten sich 
die 2-Naphtholthioglykolsiuren bis zu ihrem Schmelzpunkt nicht, im Augen- 


13* 
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blick des Schmelzens reagierten sie dagegen sehr rasch, ohne jedoch ein ()xy. 
naphtho-oxythiophen oder einen Thioindigo zu liefern, sondern unter Zersetzing 
und Verkohlung, wodurch die Anwendung eines Lésungs- bzw. Verteilungsmi:te|; 
notwendig wurde, Trotzdem hierbei auf ein sorgfaltiges Trocknen der Lésungs- 
mittel geachtet wurde, war es nicht mdglich, mit kleinen Phosphorpentoxyd- 
mengen nennenswerte Ausbeuten zu erzielen, indem diese, insbesondere b¢j 
Temperaturen um 100° rasch unwirksam wurden. GréBere Mengen davon boten 
zwar eine entsprechende wirksame Oberfliche, bedingten jedoch eine steigende 
Adsorption von organischer Substanz an das Phosphorpentoxyd, die unweigerlicl, 
mit einer Oxydation derselben verbunden war, auch wenn in einer indifferenten 
Gasatmosphiare (Stickstoff, Wasserstoff und Kohlensiure wurden verwendet) ge- 
arbeitet wurde. Von den zahlreichen zur Ermittlung einer optimalen Arbcits- 
weise angestellten Versuchen sollen hier nur einige naher ausgefihrt werden; 
sie zeigen vor allem den EinfluB des Lésungsmittels und leiten tiber zu einer 
als brauchbar erkannten Darstellungsweise der Oxynaphtho-oxythiophene. 


1 g 2-Oxynaphthalin-6-thioglykolsiure und 10 g Phosphorpentoxyd wurden 
in 100 cm* Benzol unter lebhaftem Rihren vier Stunden lang zum Sieden er- 
hitzt, wobei sich das Reaktionsgemisch bald dunkel farbte. Nach dem Zersetzen 
mit Wasser und Filtrieren der benzolischen sowie der wasserigen Schichte von 
einem unléslichen Anteil, konnte letztere verworfen werden. Der abfiltrierte, in 
beiden Schichten unlésliche Festkérper konnte nach dem Lésen in Lauge durch 
aufeinanderfolgendes Fallen mit verdiinnter Essigsiure und Salzsaure in etwas 
Thioindigo und betraichliche Mengen unverainderter 2-Naphthol-6-thioglykolsiure 
zerlegt werden. Die benzolische Schichte gab nach dem Ausschiitteln mit Bicar- 
bonat- oder Ammoncarbonatlésung, zwecks Entfernung von Spuren 2-Naphthol- 
6-thioglykolsiure, beim Eindampfen im Vakuum eine geringe Menge eines griin- 
gelben Oles, das in Benzin unléslich, in Methylenchlorid, Chloroform, Eisessig, 
Alkohol u. dgl. léslich war, ohne aus Lésungen zu kristallisieren. Im Hochi- 
vakuam bei einer Luftbadtemperatur von 160° und einem Druck von 10~*mm Hg 
destilliert, bildete es dagegen gelbe, bei 130—133° schmelzende Nadeln. Die Ana- 
lysenwerte der erhaltenen Verbindung wiesen auf das Vorliegen eines 6-O.ry- 
2,1-naphtho-oxythiophens (V1) hin. 


4°135 mg Sbst.: 10°033 mg CO,, 1°304 mg H,0. 
C,,H,0.S. Ber.: C 66°63, H 3°73. 
Gef.: , 66°17, , 3°53. 


Die Verbindang lieB sich in den spiter noch zu beschreibenden Bis-(6- 
oxy-2, 1-naphthothiophenindigo) (VII) tiberfiihren. 

Die Anwendung von Methylenchlorid oder Chloroform unter gleichen Be- 
dingungen an Stelle von Benzol fihrte trotz des niedrigeren Siedepunktes ebenfalls 
zu einer weitgehenden, mit Oxydation verbundenen Adsorption von organisclier 
Substanz an das Phosphorpentoxyd, wenn diese auch langsamer verlief. Es bildete 
sich jedoch zu Gunsten eines anderen, nicht zu einem Farbstoff oxydierbaren 
Produktes das Oxynaphtho-oxythiophen nur in verschwindender Menge. 


Eine anfangs durch schnelles Rihren in feiner Verteilung gehaltene \Mi- 
schung aus 1g einer 2-Naphtholthioglykolsiure und 10 g Phosphorpentoxyd in 
50 cm® Tetrachlorithan wurde dhnlich, wie unter D) beschrieben, im Verlaufe 
von vier bis viereinhalb Stunden bis 146° erhitzt, wobei sich das Phosphorpent- 
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oxyd nebst organischer Substanz in der gelbgefarbten Lésung za einem Klumpen 
zusammenbalite. Letzterer ergab nach iblicher Aufarbeitung etwas Thioindigo 
und 2-Naphtholthioglykols’ure, von welcher sich gréBere Mengen auch aus der 
gelben Tetrachlorathanlésung beim Erkalten ausschieden. Sie wurde filtriert und 
nach dem Ausschiitteln mit wiasserigem Bicarbonat der Wasserdampfdestillation 
unterworfen, wobei in allen Fallen das Kondensationsprodukt als fester Kérper 
zuriickblieb, der sich durch Lésen in Lauge und Wiederfallen mit 2/n-Essigsiure 
als Oxynaphtho-oxythiophen oder, wenn vorher 30 Minuten lang Luft durch die 
60° warme alkalische Lésung geleitet wurde, als Thioindigo rein abscheiden 
lies. BloB im Falle des aus 2-Oxynaphthalin-8-thioglykolsaure gewonnenen Kon- 
densationsproduktes war auch das Oxynaphtho-oxythiophen mit Wasserdampf 
flachtig und konnte dabei, getrennt vom Tetrachloraithan, sogar in kristallisiertem 
Zustande aufgefangen werden. Die durchschnittliche Gesamtausbeute an Konden- 
sationsprodukt als Thioindigo gerechnet betrug bei dieser Versuchsanordnung in 


allen Fallen etwa 20%. 


Als beste Arbeitsweise erwies sich schlieBlich eine Abanderung des zuletzt 
beschriebenen Verfahrens in der Weise, daB das Phosphorpentoxyd durch Ver- 
mengen mit einer indifferenten Substanz am Zusammenbacken verhindert wurde, 
wodurch gleichzeitig seine wirksame Oberfliche vergréBert und damit die Még- 
lichkeit erzielt wurde, mit viel geringerer Pentoxydmenge das Auslangen zu 
finden. Dadurch gingen wieder die durch Adsorption von organischer Sabstanz 
an das Phosphorpentoxyd bedingten Verluste auf ein MindestmaS zuriick. Als 
Tragersubstanz diente am besten feiner, ausgegliihter Quarzsand, dessen Gewicht, 
wie mehrfach erprobt wurde, zumindest das Eineinhalbfache vom Gewicht des 
Phosphorpentoxyds betragen muBte, wenn ein Zusammenballen bei héherer Tem- 
peratur sicher vermieden werden sollte. Andernfalls war stets eine Verminderung 
der Ausbeute zu gewartigen, wie ein Versuch bewies, bei welchem das zwischen- 
durch zusammengeballte Phosphorpentoxyd-Sandgemisch durch nachtrigliches 
Verreiben mit weiteren Sandmengen wieder zerteilt wurde. Es konnten in diesem 
Falle nur 10% Oxynaphtho-oxythiophen und 30% Thioindigo gewonnen werden, 
der Rest war unverinderte 2-Naphtholthioglykolsiure. Man verfahrt daher 
wie folgt: 


3g einer 2-Naphtholthioglykolsiure werden nebst 3g eines Gemenges aus 
1 Teil Phosphorpentoxyd mit 1°5 Teilen Sand in 90 cm* Tetrachlorithan unter 
schnellem Rihren in der schon unter D) ausgefihrten Art erhitzt. Wahrend sich 
bereits bei 90° die 2-Naphtholthioglykols’ure fast zur Ginze lést, tritt die Re- 
aktion bei etwa 120° ein, erkenntlich an der Dunkelfarbung des festen Anteiles und 
der intensiven Gelbfarbung, die die Lésung annimmt. Nach beendigtem Erhitzen 
filtriert man hei8 und arbeitet Filtrat und Riickstand gesondert auf. Letzterer 
kann entweder durch Auslaugen mit Wasser vom Phosphorpentoxyd befreit und 
nach dem Trocknen im Vakuum bei 60° mit Pyridin extrahiert werden, wobei 
man den mit verdinnter Essigsiure ausfillbaren Thioindigo in meist etwa 
10% iger Ausbeute aschefrei und rein erhalt, oder man zieht sofort mit 2/n-Kali- 
lange aus, filtriert vom Sand ab und fallt aus dem Filtrat den Thioindigo mit 
Essigsiure aus. Mit Salzsiure lassen sich nach der Thioindigofallung meist nur 
geringe Mengen 2-Naphtholthioglykolsiure abscheiden. 


| Die gelbe Tetrachlorithanlésung wird nach dem Erkalten filtriert, falls 
sich daraus 2-Naphtholthioglykolsiure ausscheiden sollte, was aber fast nie ein- 
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tritt und auf eine unvollstindige Umsetzung hinweisen wiirde. Nachdem si- ge. 
gebenenfalls noch mit wisseriger Bicarbonatlésung ausgeschiittelt worden jg 
wird sie der Wasserdampfdestillation unterworfen. Nach Entfernung des Lisings. 
mittels hinterbleibt als fester gelber Kérper ein Ester aus 1 Molekel des ep}. 
standenen 2-Oxynaphtho-oxythiophens mit 1 Molekel der betreffenden 2-Naphitho. 
thioglykolsiiure. Diese Ester sind weder kristallisierbar, noch unzersetzt destjj. 
lierbar; im Hochvakuum destilliert liefern sie neben Zersetzungsprodukten jp 
schlechter Ausbeute die Oxynaphtho-oxythiophene und haben gleiche quantitatiy, 
Zusammensetzung, jedoch héhere Schmelzpunkte wie diese. Die Oxynap)itho- 
oxythiophene kénnen daraus, da die Ester sehr leicht verseifbar sind, in allen 
Fallen durch Lésen in Lauge unter mdglichster Fernhaltung von Luftsauerstof 
und rasches Wiederfallen mit 2/n-Essigsiure abgeschieden werden. Aus dem essig- 
sauren Filtrat 148t sich durch Salzsiurefillung eine aquivalente Menge der je- 
weiligen 2-Naphtholthioglykolsiure wiedergewinnen. Die Reaktion verlauft he’ 
sorgfaltigem Arbeiten bis zu einer Umwandlung von 95% der angewendeter 
2-Naphtholthioglykolsiure in Ester. 


Die aus den Estern abgeschiedenen Oxynaphtho-oxythiophene wurden fiir 
Analysenzwecke noch im Hochvakuum (10~* mm Hg, 150—160° Luftbadtempera- 
tar) destilliert; der aus 2-Naphthol-8-thioglykolsiiure erhaltene Ester lieB sich durch 
Wasserdampfbehandlung spalten, wobei das Oxynaphtho-oxythiophen vom Dampf 
mitgefihrt und in reinster kristallisierter Form niedergeschlagen wurde. Im 
Destillationsriickstand verblieben dabei allerdings geringe Mengen ungespaltenen 
Esters infolge Zuriickdrangung seiner Hydrolyse durch die anwachsenden Mengen 
2-Naphtholthioglykolsaure. 


Aus der 2-Oxynaphthalin-5-thioglykolsiure konnte auf diese Weise neben 
einer rund 10%igen Ausbeute von an das Phosphorpentoxyd absorbiertem Thio- 
indigo (II) das unter Verfarbung infolge Oxydation bei 102—105° schmelzende 
6-Oxy-1, 2-naphtho-oxrythiophen (1) in etwa 35%iger Ausbeute erhalten werden. 
Nach der Reinigung im Hochvakuum gab es folgende Analysenwerte : 


3°602 mg Sbst.: 8°822 mg CO,, 1°272 mg H,0. 
C,,H,0.8. Ber.: C 66°63, H 3°73. 
Gef.: , 66°80, , 3°95. 


Analog bildete die 2-Oxynaphthalin-6-thioglykolsiure neben etwas Thio- 
indigo VII in hoher Ausbeute einen Ester mit dem 6-Oxy-2, 1-naphtho-oxythiophen 


(VI), das nach seiner Isolierung und Reinigung bei 130—133° unter Dunkel- 7 


firbung schmelzende, gelbe Kristalle bildete. Es war identisch mit dem in ber- 
zolischer Lésung mittels Phosphorpentoxyd gewonnenen, bei der gleichen Tempe 


ratur schmelzenden Produkt, dessen Analyse bereits weiter oben angefilirt | 


worden ist. 

Ebenso lieB sich aus 2-Oxynaphthalin-7-thioglykolsiure neben geringen 
Mengen des Thioindigos XII das bei 92° schmelzende 7-Oxy-2, 1-naphtho-oxy- 
thiophen (XI), dessen Analysenwerte bereits bei Beschreibung seiner erstmaligen 
Reingewinnung (unter EF) mitgeteilt wurden, nach vorliegender Arbeitsweise 1! 
weit besserer Ausbeute gewinnen. 

Die 2-Oxynaphthalin-8-thioglykolsiure schlieBlich lieferte neben einer rund 
10% igen Ausbeute an Thioindigo XVII einen Ester mit dem bei 137—139° unter 
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<ydationserscheinungen schmelzenden 7-Oxy-1, 2-naphtho-oxythiophen (XVI) das 
us dem Ester mittels Kalilauge und nachfolgender Essigsiurefallung in Aus- 
euten von 35—40%, bei der Wasserdampfspaltung des Esters dagegen in etwa 
30% iger Ausbeute, in letzterem Falle allerdings analysenrein und kristallisiert 
vewonnen warde. Es gab bei der Analyse folgende Werte: 


263 mg Sbst.: 7°987 mg CO,, 1°120 mg H,0. 
C,,H,O.S. Ber.: C 66°63, H 3°73. 
Gef.: , 66°76, , 3°84. 


G) Bildung der Thioindigos. 


Diese entstehen je nach dem angewendeten RingschluBverfahren in wech- 
seinder Ausbeute neben den Oxynaphtho-oxythiophenen. Aus diesen sowie aus 
‘hren Estern mit den 2-Naphtholthioglykolsiuren erhalt man sie durch Lésen 
dieser Substanzen in 2/n-Kalilauge und Durchleiten eines Luftstromes durch die 
auf 60° erwarmte Lésung wahrend 30 Minuten. Es bilden sich dabei quantitativ 
die intensiv gefarbten, léslichen Alkalisalze. Durch Ansiuern mit 2/n-Essigsiure 
la8t sich ohne Mitfillung anderer organischer Substanzen der unldésliche Thio- 
indigo abscheiden. Fir Analysenzwecke empfiehlt sich ein mehrmaliges Loésen 
der mit Salzsiure griindlich ausgewaschenen Farbstoffe in Pyridin und Wieder- 
fillen mit 2/n-Essigsiure, um sie von einem meist 1% betragenden Gehalt an 
anorganischen Stoffen ganzlich zu befreien oder die Oxydation mit Luftsauer- 
stoff, ausgehend von reinsten Oxynaphtho-oxythiophenen, in 60° warmer Pyridin- 
losung vorzunehmen. 

Die Anwendung von Kaliumferricyanid zur Oxydation der Oxynaphtho- 
oxythiophene fihrte zu eisenhaltigen Farbstoffen, wahrend Wasserstoffsuperoxyd 
die Verbindungen durch weitgehende Oxydation zerstérte, ohne auch nur die 
intermediare Bildung von Thioindigo erkennen zu lassen. 


Der ausgehend von 2-Naphthol-5-thioglykolsiure bzw. aus der Verbindung | 
erhaltene Bis-(6-oxy-1, 2-naphthothiophenindigo) II léste sich in Lauge mit braun- 
violetter Farbe, in festem Zustande war er schwarzbraun. Wie die folgenden 
isomeren Verbindungen besa8 er keinen Schmelzpunkt. Eine Schwefelbestimmung 
des rein dargestellten Farbstoffes II ergab folgenden Wert: 


3508 mg Sbst.: 3°780 mg BaSQ,. 
C,,H,,0,8,. Ber.: S 14°97. 
Gef.: ,, 14°80. 


Der 2-Naphthol-6-thioglykolsiure bzw. dem 6-Oxy-2, 1-naphtho-oxythio- 
pien VI entspricht der in Alkalilauge mit olivgriiner Farbe lésliche Bis-(6-oxy- 
/, 1-naphthothiophenindigo) VII. Mit Essigsiure ausgefallt bildete er einen rot- 
bis braunvioletten Niederschlag und gab im Reinzustande bei der Analyse fol- 
genden S-Wert: 


211 mg Sbst.: 5°862 mg BaSQ,. 
C,,H,.0,S,. Ber.: S 14°97. 
Gef.: ,, 15°45. 


Ein ausgehend von 2-Naphthol-7-thioglykolsiure ebenso gewonnener lila- 
brauner Farbstoff léste sich in Lauge mit griinblauer Farbe und gab nach der 
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Reinigung und Trocknung bei der Analyse einen Schwefelwert, der auf das \ or. 
liegen eines Bis-(7-oxy-2, 1-naphthothiophenindigos) von der Formel XII hin» jes sins 


4°866 mg Sbst.: 5°142 mg BaSO,. 
C,,H,,0,S,. Ber.: S 14°97. 
Gef.: , 14°51. 


Aus der 2-Naphthol-8-thioglykolsiure endlich entstand iiber die Ver},jy- 
dung XVI der graubraune, in alkalischer Lésung dunkelbraune Bis-(7-oxy-/, 9. 
naphthothiophenindigo) XVII, dessen Analyse einen entsprechenden Schwefelwert 


lieferte. 


5°050 mg Sbst.: 5°412 mg BaSQ,. 
C,,H,,0,S,. Ber.: S 14°97. 
Gef.: ,, 14°72. 


H) Farberisches Verhalten der Thioindigos. 


Saimtliche Farbstoffe lieBen sich bei einiger Vorsicht mittels Lauge und 
Natriumhydrosulfit verkiipen, wobei jedoch ein Uberschu8 an Hydrosulfit die 
Verbindungen leicht zerstérte. Aus einem auf 10 cm* verdiinnten Bade aus 
0°015 g Farbstoff, 0°025 g Hydrosulfit und 0°3 cm*® einer 4°O%igen Natronlauge 
wurde mangels ausreichender Substantivitat der Farbstoffe 1 g Baumwolle trotz 
Zugabe von 0°3 bis 0°5 g Glaubersalz nur ganz schwach in matten Ténen an- 


gefarbt. 

Ahnliches war beim Erwairmen der Baumwolle mit den durch eine ge- 
wichtsgleiche Menge Schwefelnatrium in Lésung gebrachten Farbstoffen der Fa'], 
wobei Glaubersalz ebenfalls kein Erschépfen der Fiarbebiider bewirkte. Eine Re- 
duktion der Farbstoffe durch das Schwefelnatrium fand dabei nicht statt, es 
resultierten auswaschbare, helle Farbungen, die hinsichtlich Tiefe lediglich dem 
in der aufgenommenen Flissigkeitsmenge enthaltenen Farbstoffguantum ent- 
sprachen und die charakteristische Farbung der Alkalisalze der Thioindigos 


zeigten. 

1 g Thioindigo wurde ferner in 10 cm*® 2/n-Kalilauge durch gelindes Er- 
warmen gelést und nach dem Verdinnen mit 40 cm* Wasser Baumwollgewebe 
einige Minuten darin behandelt. Nach dem Abpressen des Gewebes zwischen 
Gummiwalzen, das so lange erfolgte, bis sein NaBgewicht eben das Doppelte des 
Trockengewichtes betrug, wurde getrocknet. Die mit Wasser noch auswaschbaren, 
genau 2% Farbstoff enthaltenden Baumwollstiicke zeigten die Farbnuancen der | 
Alkalisalze (siehe Tabelle) und gaben beim Eintauchen in verdiinnte Siure . 
unter Farbumschlag die wasserechten Farbungen der Thioindigos, die sich dabei 
in und auf der Faser unldslich abschieden. Statt dessen konnten die mit den 
Alkalisalzen der Thioindigos impragnierten, getrockneten Baumwollstiicke auc 
in Lésungen diazotierter Basen entwickelt werden, wobei beispielsweise mit 
Diazo-p-nitranilin, Echtrotsalz RC oder Variaminblausalz BA sehr satte Aus- 
firbungen nach Art der Eisfarbstoffe, von den in der Tabelle angegebenen 
Farbténen erhalten wurden. Sie waren zwar wasser- und waschecht, zeigten j¢- 
doch ebenso wie die Ausfarbungen der ungekuppelten Thioindigos eine aui- 
fallend geringe Lichtechtheit, indem sie sich schon nach wenigen Tagen an de! 
Sonne verinderten. Am lichtechtesten waren noch die mit Variaminblausalz B.' 


erzeugten Azofarbstoffe. 
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Tabelle der auf Baumwolle erhaltenen Farbtone. 





















































Or- 
Ves, in 
Art der Farbung oder || T hioindig 0 
Impragnierung I l VII | XII | XVII 
— ———— — — eee 
Alkalische Klotzung || . lett —_ | blaugriin bis 
- mit 2 % Thioindigo violettbraun | griinolive | graugrin olive 
ert Thioindigo (2%) | hellrotbraun | hellgrau- 
nach dem Absiiuern | bis blaBlila hellockergelb_ braun graubraun 
Eisfarbstoff mit | braunlichrot | braunlichrot | hellrotbraun | rotbraun 
Diazo-p-nitranilin | (satt) (satt) | (matt) (matt) | 
Eisfarbstoff mit | blaurot blaurot | | matt braun- | 
Echtrotsalz RC | (satt) | (satt) | matizot | violett 
nd Eisfarbstoff mit | braunviolett | braunviolett | dunkelbraun | . 
lie | Variaminblausalz BA| (satt) (satt) | (satt) | olivebraan 
us | | | | 
ge 
TZ 


in- 





§ 
f 
i 
$ 
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Uber ein Vorkommen von Adonit 


Von 
FF. Wesse_y und SHrun Wane 


Aus dem II. Chemischen Universitatsinstitut Wien. 


(Eingegangen am 12. 7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 10. 11. 1938) 


Von den Pentiten wurde, soweit aus der Literatur zu ent- 
nehmen, der Adonit I bisher nur in Adonis vernalis aufgefunden | 


OH OH OH 
CH,OH-C —C—C—CH,OH_ I 
gr 
oe 


Im Laufe einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung iiber 
die Inhaltstoffe einer in China gegen Schwarzwasserfieber und 
Malaria verwendeten Droge Chei-Hou (Wurzel von Bupleurum 
faleatum) sind wir diesem Pentit wieder begegnet. 


3 kg der fein gepulverten Wurzel wurden mit Ather erschépfend extrahiert. 
Die Atherlésung aus der sich Kristalle ausgeschieden hatten, wurde samt diesen 
mit Wasser durchgeschiittelt. Nach der Behandlung der wisserigen Schicht mit 
Tierkohle in der Wairme wurde das wasserklare Filtrat im Vakuum zur Trockene 
gebracht. Die zuriickgebliebenen Kristalle schmolzen nach dem Umldsen aus 
einem Gemisch von Methylalkohol und Aceton in reinem Zustand bei 104°, nach- 
dem ab 101° Sintern zu beachten war. Ausbeute 2°2 g. 


3°996 mg Sbst.: 5°795 mg CO,, 2°955 mg H,0. 
C,H,,0,;. Ber.: C 39°4, H 7°9. 
Gef.: , 39°55, , 8°27. 


Die Substanz zeigte sowohl in Wasser als auch in Boraxlésung keine 
optische Aktivitat. 

Mit Adonit (Kancsaum) gemischt trat keine Depression des Schmp. ein. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Tritylverbindung hergestellt: 

O°1 g der Substanz wurden mit 2 Mol Tritylchlorid und 1 cm® abs. Pyri- 
din 6 Stunden am Wasserbad erwirmt. Beim Abkihlen in Eis schied sich eine 
geringe Menge von Kristallen ab, von welchen abfiltriert wurde. Nach dem Ein- 
gieBen in Eiswasser wurde die dlig ausgefallene Substanz in einem Ather-Benzol- 
gemisch aufgenommen und dieses 4mal mit Wasser gewaschen. Der nach dem 
Abdampfen der Lésungsmittel verbleibende Riickstand kristallisierte beim An- 
reiben mit Ather und zeigte nach dem Umlésen einen Schmp. von 158°, ab 
154° Sintern. Mit der auf dem gleichen Weg hergestellten Di-Tritylverbindung von 
Adonit (Kanipavum) trat keine Erniedrigung des Schmp. ein. 





1 Merck Ar. 231 (1893) 129. E. Fiscuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 633. 
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Die Geschwindigkeit katalysierter 
Hydrierungen. V 


Von 


A. Karan und O. ALBERT 


|.aboratorium fiir chemische Technologie des I. chemischen Laboratoriums der 
Universitat Wien 


Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 7. 7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 10. 11. 1938) 


In Fortsetzung der seit einer Reihe von Jahren’ ausgefiihr- 
ten Versuche iiber die Anlagerungsgeschwindigkeit von Wasser- 
stoff an Athylen-Doppelbindungen unter dem EinfluB von Kata- 
lvsatoren werden die nachstehend mitgeteilten Ergebnisse erhalten ?. 

Dabei wurde die in der Arbeit des einen von uns mit 
F, HARTEL benutzte und beschriebene Apparatur verwendet. Auch 
die Ausfiihrung der Hydrierungen und Messungen geschah in 
der dort beschriebenen 
Weise. soweit nachste- 















































; ; 1) Osa /saureester 
- ieee enyla 
a — “ ani 3) Zinbséure und Zatsiorealyet 
er atalysator #|—— Pa iM GMa ee Se 
(meist 0'5—O7 g) wurde Vz 
12 7 To See 
mit der zu hydrierenden “|& / 
Substanz (durchwegs10g) a<—/ — pethc, * —_— 
bei 760mm Druck und f 1 
Megs .— arnareeees — 
180° in einer 200 cm’ 
fas ; ; wes Zahl der C-Atome imdMalekel 
ssenden Birne aus Je r - * 4s 


naer Glas mit einer 

200 Touren je Minute 

machenden Schiittelmaschine mit Wasserstoff geschiittelt. Die 
Hydrierungsgeschwindigkeit wurde durch Messung der Wasser- 
stoffaufnahme von 5 zu 5 Minuten ermittelt. 


" Mh. Chem. 58 (1931) 807—368 (mit H. C. Harpr); 59 (1932) 16—43 
(mit J. Konsercer) ; 62 (1933) 90—100 (mit O. Huser); 70 (1937) 329—373 (mit 
F. Harter); baw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 140 (1931) 8307—368, 444—471; 
141 (1932) 852—862; 146 (1937) 329—373. 

* Die diesbeziiglichen Versuche sind durchwegs von Herrn O. Avserr aus- 
gefiihrt worden. 
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Der Katalysator wurde aus von TH. SCHUCHARDT bezoge) em 
Nickelformiat, durch so langes Erhitzen im Wasserstoffstron, jy 
einem elektrischen Ofen auf 350° hergestellt, bis es vollstiindis 
zum metallischen Nickel reduziert war. Es wurde der mit einer 
Bleiacetat- und einer Kaliumpermanganatlisung gereinigte tnd 
mit Chlorcalcium getrocknete Bombenwasserstoff verwendet. 


Von den bei den nachstehenden Versuchen verwendeten Substanzen warden 
von der Heilmittelstelle bezogen: Ol- (Sdp.,, 233°), Zimt- (Schmp. 133°), Nouyl- 
siure (Sdp.,,) 253°), Nonylsaures Methyl (Sdp.,,, 213°), Athyl (Sdp.,., 217°), zimt- 
saures Benzyl (Schmp. 50°). 

Von Kantsaum warden bezogen: Zimtsaures Methyl (Sdp.,,, 260°), Athy! 
(Sdp.,;, 271°). 

Nach der von Konsercer * angegebenen Methode wurden hergestellt: Olsaures 
Methyl (Sdp.,, 205°), Athyl (Sdp.,, 230°), n-Propyl (Sdp.,, 228°), n-Butyl (Sdp... 
224°), i-Amyl (Sdp.,, 238°), Nonylsaures n-Propyl (Sdp.,, 111°) wurden durch 
Veresterung mit Chlorwasserstoff als Katalysator gewonnen, zimtsaures n-Propy| 
(Sdp.,,) 279°), n-Butyl (Sdp.,, 169°), i-Amyl (Sdp.,, 183°) und n-Hexyl (Sdp.,, 
194°) wurden durch mebrstiindiges Einleiten von gasférmigem Chlorwasserstoff 
in das erhitzte Séurealkoholgemisch erhalten. 

Die Nonylenséure (Sdp.,, 173°) wurde nach Harpise und Werrzmann* 
hergestellt : 

100g Malonséure werden in 1609 Pyridin gelést, darauf wird stark ge- 
schiittelt und nicht tiber 40° erwairmt. Nach vdélliger Auflésung werden 100 9 
Onanthol zugegeben, wobei sofort weiBe Kristalle auszufallen beginnen. Man lilt 
36 Stunden stehen und erhitzt dann 2 Stunden auf dem Wasserbade, gieBt dann 
in Wasser und sauert mit Salzsfiure an, wobei sich die Siure als 6] iiber der 
wiBrigen Schicht abscheidet. Das Ol wird mit Ather aufgenommen, die atherische 
Lésung Ofters mit Wasser gewaschen und schlieBlich wird mit Sodalésung ge- 
schittelt, letztere vom Ather getrennt und mit Schwefelsiure angesduert, wobei sich 
die Saure als Ol abscheidet, das abgetrennt und mit Calciumchlorid getrocknet wird. 
Bei langerem Stehen tiber Calciumchlorid scheidet sich eine talgartige Substanz, 
anscheinend ein Polymeres der Nonylenséure ab, das sich aber bei der Destillation 
im Vakuum wieder spaltet. Nonylensaures Methyl (Sdp.,, 115°), Athyl (Sdp.., 
130°) und Propyl (Sdp.,, 150°) wurden durch Veresterung mit Chlorwasserstotff 
gewonnen. 

Zur Herstellang von zimtsaurem Phenyl (Schmp. 73°) warden je 1 Mol 
Zimtsiure und Phenol mit etwas Xylol angeteigt, dann ‘*/, Mol Phosphor- 
oxychlorid dazu gegeben und auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine HCl-Ent- 
wicklung mehr auftrat. Darauf wurde das Xylol mit Wasserdampf iibergetrieben, 
und der Rickstand unter stindigem Umschiitteln mit Sodalésung gewaschen. 
Ist alles neutralisiert, so fallt der Ester in fester Form aus. Er wird abgesaugt, 
mit Wasser gut nachgewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. 

In ahnlicher Weise wurden zimtsaures o-Kresyl (Schmp. 84°), m-Kresy! 
(Schmp. 64°), p-Kresyl (Schmp. 99°), o-Chlorphenyl (Schmp. 84°), m-Chlorpheny! 





oe OE? 
4 J. chem. Soc. London 97, 301. 
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<chmp. 65°) und p-Chlorphenyl (Schmp. 102°) hergestellt, wihrend zimtsaures 
Phenylithyl (Schmp. 51°) durch Veresterung mit Schwefelsiure als Katalysator 


sewonnen wurde. 


Da es unméglich ist, immer einen Katalysator von derselben 
Wirksamkeit herzustellen, wurde mit jedem neuen Katalysator 
‘mmer wieder die Hydrierungsgeschwindigkeit der Olsiiure ge- 
messen und die monomolekularen Konstanten auf den Wert 
1000-10~° (fiir Minuten und BricGsche Logarithmen) fiir Olsiure 
bezogen. Die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten fiir die 
einzelnen Verbindungen sind also durchwegs untereinander ver- 
vleichbar. So findet man die nachstehenden reduzierten Mittel- 
werte der Hydrierungsgeschwindigkeitskonstanten (k,,), einge- 
klammert daneben stehen die von Harrtet (I. c.) bei den Olsiure- 
estern gleichfails mit Nickel (aus Formiat) ohne Trigersubstanz, 
bei den Zimtsiureestern aber mit Nickel auf Kieselgur als Kata- 
lysator gefundenen und gleichfalls auf k,—1000-10~° fiir Ol- 
siiure reduzierten Werte: Olsiure 1000 (1000), dlsaures Methyl 
725 (774), Atbyl 715 (856), n-Propyl 260 (326), n-Butyl 450 
(458), ic-Amyl 320 (354), Zimtséure 719 (877), zimtsaures Methyl 
1450 (2840), Athyl 1020 (715), n-Propyl 1540 (2880), n-Buty! 
1000 (2400), i-Amyl 2090 (4240), Phenyl 1200 (1560), Benzyl 
1600 (1940), Phenylaithyl 1000, o-Kresyl 2590, m-Kresyl 853, 
p-Kresyl 2190, o-Chlorphenyl 1325, m-Chlorphenyl 917, p-Chlor- 
phenyl 2400, Nonylenséiure 1300, Nervonsiéure 2710. 


Die Geschwindigkeitskonstanten von Verbindungen mit ge- 
rader Kohlenstoffanzahl sind in der Reihe der Olsiiure- und Zimt- 
siureester, wie schon HARTEL beobachtet hatte, héher als die 
ihrer beiden Nachbarn mit ungerader. Die diesbeziiglichen 
Kurven zeigen also einen Zickzackverlauf. 


Bei den Olsiureestern, wo wie erwihnt, hier ebenso wie 
von HARTEL ein aus Nickelformiat hergestellter Katalysator ohne 
Tragersubstanz verwendet wurde, sind die Unterschiede der auf 
den gleichen Wert fiir Olsiure bezogenen Konstanten nicht be- 
trichtlich, immerhin fillt es auf, daB HarteL stets etwa héhere 
relative Werte findet. 


Bei den Zimtséureestern dagegen, wo HARTEL einen Nickel- 
kieselgurkatalysator, ALBERT dagegen einen analog wie bei den O1- 
sdureestern bereiteten Katalysator verwendete, sind die HARTEL- 
schen Werte mit Ausnahme jenes fiir das zimtsaure Athyl meist 
wesentlich — bei jenen fiir das zimtsaure Butyl und Isoamyl 
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sogar mehr als zweimal héher. Es ist somit das Verhiiltnis joe, 
Hydrierungsgeschwindigkeiten der Olsiure zu jener der Zp. 
stiureester davon abhingig, ob der Nickelkatalysator mit oo, 
ohne Triigersubstanz zur Anwendung gelangt und scheint <jc}, 

im letzteren Falle zu Gunsten der Zimtsiiureester zu verschie)jey. 
soweit man iiberhaupt bei der groBen Unsicherheit dieser Wert, 
Schliisse ziehen kann. 

Das Vorhandensein eines Benzolkerns wirkt bei gleichey 
C-Atomzahl verzégernd, wie der Vergleich der Konstante dey 
Zimtsiiure (71-10~*) mit jener der Nonylensiure (130-10 *) zeigt. 

Sowohl in der Reihe der o-, m-, p-Kresyl- als auch der o-, 
m-, p-Chlorphenylester der Zimtsiiure hat die Metaverbindung (iv 
geringste Hydrierungsgeschwindigkeit. Eine ,,sterische* Hinderuny 
kommt also hier jedenfalls nicht in Betracht: Der Eintritt yon (| §— 
und OH in Meta-Stellung verzégert somit hier, wihrend er in FF 
Ortho- und Parastellung beschleunigt. j 

Mit Riicksicht auf den erwihnten Zickzackverlauf hat der 
- eine von uns (K.) den andern veranla8t, auch noch die Viskosi- 
tiiten und die Oberflichenspannungen der hier hydrierten Sub- 
stanzen bei 180° zu messen®, um einen etwaigen Zusammenhang 
dieser physikalischen Konstanten mit den Koeffizienten der 
Hydrierungsgeschwindigkeit zu entdecken. Es konnte aber keiner- 
lei Zusammenhang gefunden werden, denn in den vier diesbeziig- 
lich untersuchten Esterreihen nehmen auch bei 100° und 10) 
mit steigendem Molekulargewicht die Viskositiiten stetig zu, die 
Oberflichenspannungen stetig ab. 

Dagegen zeigen die spezifischen Dispersionsexaltationen ( ) 
der Zimtsiureester, wenn man sie als Funktionen der Kohlen- 
stoffatomzahl der Ester in ein Koordinatensystem eintriigt, zick- 
zackformig verlaufende Kurven dhnlich wie dies bei den Hydrie- 
rungsgeschwindigkeitskonstanten der Fall ist, nur daB die Ester } 
mit gerader Kohlenstoffatomzahl nicht gréSere, sondern kleinere 
spezifische Dispersionsexaltationen als ihre beiden benachbarten [fF 
Ester mit ungerader haben. 

Es weisen somit die Zimtséiureester mit verhaltnismibig 
kleiner spezifischer Dispersionsexaltation eine verhiltnismabiy 
groBe Hydrierungsgeschwindigkeit auf und umgekehrt die mit 
groBen Werten fiir erstere kleine fiir letztere. 


PREP, 





® Uber diese Messungen zusammen mit solchen iiber die Dichten bei 15 





und die Brechungsexponenten bei 20° wird Herr Arsert demniichst an anderer 
Stelle berichten. 
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Der Einflu8 der Verlingerung der Kohlenstoffatomkette bei 
jen Siiuren 1aBt sich aus dem vorliegenden Versuchsmaterial nicht 
jar erkennen, denn die Hydrierungsgeschwindigkeitskonstante 
ier Nonylensiiure ist etwas gréSer als die der Olsiiure, die der 
Nervonsiure CH,(CH,),CH:CH(CH,),,;COOH, also einer Verbin- 


dung mit 24 C-Atomen ist dagegen wesentlich gréBer als die der 
Nonylensaure. . 


Versuchsreihen. 


Es bezeichnen ¢ die Zeit in Minuten, @ bzw. v—.« die cm® Wasserstoff 
die zu Beginn der Hydrierung bzw. zur Zeit ¢ unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen, d. h. bei der jeweiligen Raumtemperatur und 760 mm Druck, auf- 
cenommen werden kénnen, Kat. das Gewicht des verwendeten Katalysators 
mit dessen Nummer als Index in Gramm, & die nach der Gleichung fiir mono- 
molekulare Reaktionen, Brieesche Logarithmen und Zeit in Minuten berechnete 
Konstante, wobei fiir den Anfangswert a der der ersten Zeitablesung vorangehende 
Wert einzusetzen ist, &,, den aus den Einzelwerten der & unter Beriicksichtigung 
ihres proportional (¢(a@—-))? gesetzten Gewichtes berechneten Mittelwert. 

In den auszugsweise® mitgeteilten Versuchsreihen sind unter «—. die 
noch addierbaren cm* Wasserstoff fiir die Bestimmung, von der ab gerechnet 
wurde (x), sowie fiir die erste (6) und letzte (y) Bestimmung angegeben, unter 
¢ ist die Dauer der betreffenden Versuchsreihe in Minuten angefiihrt, wobei nach 
je 5 Minuten abgelesen wurde. Unter @ ist der Gang der Koeffizienten angegeben_ 
unter & der héchste und der niedrigste Wert in der Reihenfolge, in der sie gefunden 


worden sind. 


Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen. 


Nr. 21. Zimtsaure-Methylester. Nr. 25. Zimtsaure-i- Amylester. 
a==1453 Kat,—=0°5 km-+1051235 a—1082 Kat,—0°5 km-+10°—1790 
a—x t kee 10° a—w t k+10° 
1423 1033 
1223 5 1300 893 5 1280 
1060 | 10 1290 738 10 1460 
920 15 1265 593 15 1605 
800 20 1250 460 20 1760 
700 25 1235 355 25 1856 
611 30 1225 255 30 2030 
533 35 1224 161 33 2300 
462 40 1230 90 40 2650 
41 45 3110 


® In den diesbeziiglichen Versuchsreihen der Arbeit von Karan und Harrer 
|. c. S. 366—8372 sind die Zahlen in den Rubriken « und 8 mit einander ver- 
wechselt worden; unter « miissen natiirlich stets die héheren Zahlen stehen. Die 
k bedeuten ebenso wie hier die héchsten und niedrigsten Koeffizienten in der 
Reihenfolge, in der sie gefunden worden sind. 








174 A. Kailan und O. Albert 


Nr. 28. Zimtsiure-Phenylithylester. 


a=940 Kat,—0°5 km-+10°=—855 

a—x t k+10° 
920 
840 5 800 
769 10 800 
710 15 740 
651 20 755 
560 25 867 
497 30 885 
440 35 915 
381 40 962 
342 45 955 

—10 oo 


Nr. 30. Zimtsaure-o-Cl-Phenylester. 
a=917 Kat;=0°5 km-10°—1128 


a—x t k + 10° 
902 
’ 802 5 1040 
702 10 1100 
631 15 1035 
555 20 1055 
486 25 1072 
422 30 1100 
362 35 1132 
307 40 1170 
252 45 1225 
202 50 1300 


Nr. 32. Zimtsaiure-o-Kresylester. 
a=1005 Kat;—0°5 km-+-10°2210 


a—x t k +10, 
980 
780 5 2000 
625 10 1960 
487 15 2022 
363 20 2150 
255 25 2342 
158 30 2640 
80 35 3010 


Nr. 29. Zimtsaiure-p-Cl-Phenyles: or, 


a=917 Kat,=05 km-10°— 2095 


a—x 
900 
730 
587 
464 
355 
260 
178 
100 
—5 


Nr. 31. Zimtsiure-m-Cl-Phenylester. 
a=917 Kat,=—0°5 km-10°—782 


a—x 
890 
830 
768 
700 
639 
579 
530 
480 

437 
389 
355 
320 
282 
250 


t 


5 


t 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 


kel 


1840 
1830 . 
1920 
2025 
2160 
2240 
2700 


k+10° 


620 
640 
700 
720 
750 
752 
765 
772 
803 
800 
808 
832 
847 


Nr. 33. Zimtsiure-m-Kresylester. 


a=1005 Kat,—0'5 km+10®—724 


a-x 
970 
897 
820 
761 
698 
642 
590 
542 
496 
450 
412 
377 
345 


t 


or 


10 


20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


k+10° 


680 
730 
700 
725 
720 
720 
722 
724 
742 
744 
748 
748 








Nu 
tor 
ihr 


VOL 


vel 
Sau 
kel 
Ka 
Kis 


me 








™ na | 
ho 
oo 











<0 A Sa Ra . 


eee tn te ecr Las i ean 


Se nln 6 OTN EA ey Bib le sa 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen. V 175 


Nr. 34. Zimtsaure-p-Kresylester. Nr. 35. Nonylensiure. 
1005 Kat,=0° km-10°—1865 «1510 Kat,—0'5 km-10°—1105 
“a—2x t k+10° a—x t k-105 
972 1450 
809 5 1600 1230 5 1300 
662 10 1670 1090 10 1240 
528 15 1765 971 15 1160 
430 20 1765 861 20 1140 
322 25 1932 760 25 1130 
230 30 2009 678 30 1103 
157 35 2260 . 600 35 1095 
92 40 2550 537 40 1078 
—12 oc 478 45 1072 
420 50 1078 


Nr. 42. Nervonsiure. 
a==648 Kat,—0°5 km-+10°==1395 


amar t k+10° 
625 
535 5 1380 
465 10 1300 
393 15 1350 
334 20) 1370 
290 25 1333 
240 30 1390 
205 35 1400 
166 40 1440 
136 45 1480 
104 50 1550 
83 55 1590 
Zusammenfassung. 


Es werden die Hydrierungsgeschwindigkeiten mit 5—7% 
Nickel als Katalysator, hergestellt durch Reduktion von Nickel- 
formiat im Wasserstoffstrom bei 350°, von Ol- und Zimtséiure und 
ihren Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl- und n-Amyl-Estern sowie 
von zimtsaurem Phenyl-, Benzyl-, Phenylathy], o-, m- und p-Kresyl. 
o-, m- und pChlorphenyl und schlieBlich von Nonylen- und Ner- 
vonsiure bei 180° gemessen und die monomolekularen Geschwin- 
digkeitskonstanten (k) berechnet. Letztere stimmen bei der Ol- 
siure und ihren Estern innerhalb der Grenzen der Mebgenauig- 
keit mit den von HARTEL mit einem auf gleiche Weise bereiteten 
Katalysator gefundenen iiberein. Bei der Zimtsiiure und ihren 
“stern werden aber — aufer beim Athylester — durchwegs 
meist betriichtlich niedrigere Werte gefunden — und zwar selbst 
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Auszugsweise mit- 
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75 
75 
70 
55 
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v0 


65 


843 
1648 
1338 


| 1240 
| 1155 
- 1080 





| 1023 


1082 
1155 
1338 
853 
843 
843 
648 
648 
650 


ye oy Substanz g-Kat. ' 
1 1 Olsiure . . 0°5 
2 2 | Olsdure . 0°7 
3 2 | Olsiure. . 0°7 
4 | 2 | Olsaure . 0°5 
5 | 2 | Olsdure. . 0°5 
6 | 2 | Olsture.... 0°5 
7 2 | Olsaures Athyl . 0°7 
8 3 | Olsfure.. . 0°7 
9 3 | Olsdiure . 07 
10 3 | Olsaures Methyl 07 
11 3 | Olsaures Athy] . 07 
12 4 | Olsiure . 07 
13 4 | Olsaures n-Propyl 0°7 
14 4 | Olsaures n-Butyl . 07 
16 | 4 | Olsdure . 0°7 
17 | 4 | Olsaures n-Propyl 1 ae 
18 5 Olsiure . | O07 
19 5 | Olsdiure . 0°S 
20 5 Zimtsaure . 0°5 
22 5 | Zimtsaures Athyl . 0°5 
23 5 | Zimtsaures n-Propyl 0°95 
24 5 | Zimtsaures n-Butyl . 0° 
26 | 5 | Zimtsaures Phenyl . 0° 
27 | 5 | Zimtsaures n-Benzyl 0°5 
36 5 | Zimtsaures i-Amyl 0d 
37 | 5 | Zimtsaures n-Butyl . 0°5 
38 | 5 | Zimtsaures Athyl ......... 0° 
39 | 5 | Olsiure . . 0 
40 | 5 | Olsiure . 05 
41 6 | Olsaure . 0S 
43 6 | Nervonsiure . . 05 
44 6 | Nervonsiure . 0° 
45 6 | Nervons&ure . 07 
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800 
840 
640 
1560 
1240 
1080 


394 
1109 
1106 
1125 
1210 
1005 

755 

977 

860 

616 

690 
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300 

712 

186 

857 

800 

593 
1005 
1365 

888 
1090 
1460 
3290 

786 

950 

925 

857 

435 
1605 
1390 
1175 
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steigend 
steigend 
steigend 
normal 
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normal 
normal 

0 
normal 
normal 
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normal! 
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normal 
fallend 
fallend 

steigend 
schw. steigend 
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0 
steigend 
steigend 
normal 
steigend 
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normal 
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steigend 
steigend 
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dann, wenn man in beiden Fiillen auf den gleichen Olsiurew.)+ 
reduziert — als HartEL mit Nickel auf Kieselgur beobach +e; 
hatte. Es ist somit das Verhiltnis der & der Zimtsiureester 7) 
dem & der Olsiure, davon abhingig, ob der Nickelkatalysaior 


mit oder ohne Trager angewendet wird. 
Trigt man die Werte der & und die Zah] der Kohlensto#- 


atome der zu hydrierenden Substanzen in ein Koordinatensystem 
ein, so erhalt man einen zickzackférmigen Kurvenverlauf, wie 
schon HarTEL beobachtet hat, dergestalt, da8B die Verbindungen 
mit gerader Kohlenstoffatomzahl stets héhere & haben als ihre 
beiden Nachbarn mit ungerader. Bei gleicher Kohlenstoffatomza)| 
wird die aromatische Verbindung mit Seitenkette langsamer 
hydriert als die aliphatische, denn das & der Zimtsaure ist kleiner 
als das der Nonylensiaure. 

Bei den Phenyl- bzw. Toluylestern der Zimtsiure verzigert 
der Eintritt von Chlor und Hydroxy] in Metastellung, wéahrend 
er in Ortho- und Parastellung beschleunigt. 

Die Zimtsiureester mit verhiltnismaBig kleiner spezifischer 
Dispersionsexaltation haben eine verhiltnismiBig grofie Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit. 
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Uber die Cumarine der Droge Semen 
Angelicae 


(XL. Mitteilung iiber natiirliche Cumarine) 


Von 


E. Spats und F. VierHaprPER 


wirkl. Mitglied d. Akad. 
d. Wissenschaften 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Eingegangen am 20. 7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 27. 10. 1938) 


Im Rhizom der Engelwurz (Angelica archangelica L.) 
konnten bisher drei Cumarine, das Angelicin (1), das Osthol (II) 
und das phenolische Osthenol (III), aufgefunden werden, wihrend 
die Friichte dieser Pflanze, als Droge ,Semen Angelicae“ ge- 
nannt, bisher noch nicht auf ihren Gehalt an Cumarinen unter- 
sucht worden sind. Eine Bearbeitung dieses Materials schien uns 
umso lohnender, da wir bereits gefunden hatten, da’ Rhizom 
und Friichte ein und derselben Cumarinpflanze durchaus ver- 
schiedene Cumarine enthalten kénnen. Als Beispiel dafiir mag 
die Umbellifere Heracleum sphondylium L. (Baérenklau) angefiihrt 
sein, deren Friichte Bergapten (VIII) enthalten, wihrend im 
Rhizom bisher Bergapten iiberhaupt nicht, dafiir aber Pim- 
pinellin, Isopimpinellin, Isobergapten, Sphondin und Sphondylin 
aufgefunden worden sind. 


Jon /CHy oo JAK Jon JACK, 
[ cH = tH ( ¢n 
O Y/Y» O bg CH,0- NaN Q- 28 HO - NN SO hg 
\ | CH, CH, 
CH: C+ CH, CH: C+CH, 
1 I. CH, HI. oH. 


In der vorliegenden Arbeit haben wir gezeigt, daB in 
Semen Angelicae nicht nur eine gréSere Anzahl, sondern auch 
vainzlich andere Cumarine vorhanden sind als im Wurzelstock. 
Wir konnten insgesamt sechs Cumarine isolieren, von denen 
drei bereits bekannt, die drei anderen hingegen noch nicht be- 
schrieben worden waren. Wir haben drei Atherextrakte der 
Droge hergestellt und die Aufarbeitung jedes spiiteren anf den 
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Erfahrungen begriindet, die wir aus den Ergebnissen der voriin- 
gehenden gewonnen hatten. Nachdem wir bereits zwei al)- 
schlossene Teilergebnisse unserer Untersuchung, die Isolierine 
und Konstitutionsermittlung des Xanthotoxols! (VI) und dex 
Umbelliprenins*? (VII) veréffentlicht haben, geben wir nunmehr 
eine etwas ausfiihrlicher gehaltene Darstellung der Methoiik 
der Aufarbeitung von Semen Angelicae auf Cumarine, um Pflan- 
zenchemikern spatere Untersuchungen auf diesem Arbeitsgebiet 
zu erleichtern. 


Die fein gemahlenen Friichte wurden mit Ather er. 
schépfend extrahiert und der vom Ather befreite Auszug mit reich- 
lich tiefsiedendem Petroliither zur Entfernung der Fette lingere 
Zeit geschiittelt und dann einen Tag im Eisschrank belassen. 
Die Petrolitherlésung b wurde abgegossen und der in Petrol- 
dither nicht geléste Anteil nochmals der Behandlung mit Petrol- 
dither unterworfen. Die Lésung wurde mit B vereinigt, in dem 
Riickstand A war die Hauptmenge der Cumarine vorhanden. Aus 
der fitherischen Loésung desselben wurden durch Einengen und 
Stehenlassen bei 0° Kristalle erhalten. Ein Teil derselben wurde 
durch Umlésen in reine Stoffe aufgeteilt, an dem zweiten Teil 
wurden die experimentellen Méglichkeiten der Hochvacuum- 
sublimation und -destillation untersucht, wihrend mit dem Ab- 





6 CH: C+ CH. 
one P « NN /CH \ : a 3 
ae oe ee... CH, 
| CH, 
oe GN ae 
SO 7 al SO 4 JIN /CH . 
} | CH 
0 | | 
“Ni bet 1 (oO 
CH: C-CH, \0%“\ 4 0/ 
CH, HO 
Iv. y 
LN CH \ /CH 
si tH CH 
| | 
| CO CH,-C:CH+CH,-CH,-C:CH-CH,-CH,-C:CH-CH,-0-( 
ar 3 “ 2 eo 2 2 ; 2 Nau, 0 
HO CH, CH, CH, 
VI. VIL. 





' K. Sparn u. F, Viexnarrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 248. 
2 E. Spirn u. F. Vieruarrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) im Druck. 
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Jampfriickstand der atherischen Mutterlauge die Lactontrennung 
vorgenommen wurde. Die Kristalle wurden zuerst aus Wund- 
benzin und dann aus Ather umgelést und so in ziemlich reiner 
“orm Imperatorin (IV) erhalten. Das Imperatorin zeigt die 
charakteristische Fahigkeit, bei der Destillation Umlagerung zum 
phenolischen Allo-[mperatorin (V) zu erleiden. 


Auf Grund dieser Reaktion konnten wir die Anwesenheit 
von Imperatorin auch in den anderen Fraktionen nachweisen. 
Bei der Hochvacuumdestillation (1mm) der kristallisierten Fraktion 
Ay ging bei 145—155° ein Vorlauf tiber, der zum gréSten Teil aus 
Bergapten (VIII) bestand, das durch Umlésen aus Methylalkohol 
rein erhalten und identifiziert werden konnte. Bei weiterem De- 
stillieren erfolgte bei 180—200° unter lebhafter Reaktion die 
Umlagerung von Imperatorin zu Allo-Imperatorin, das dann erst 
beim Erhitzen bis 230° voéllig tibersublimierte. Diese Verbindung 
konnte durch die Schwerléslichkeit in Ather und durch ihre 
Lislichkeit in verdiinnten Alkalien von unveriindertem Impe- 
ratorin getrennt werden. 

Weitere Mengen von Imperatorin wurden im Mutterlaugen- 
riickstand A, durch Vornahme der Lactontrennung erhalten, die 
wir im experimentellen Teil genauer beschreiben. 


Es ist sehr bemerkenswert, da8B wir Imperatorin in dieser 
Droge in solechen Mengen angetroffen haben. Zuerst fanden wir 
es im Rhizom der Meisterwurz (Peucedanum ostruthium Koch = 
Imperatoria ostruthium L.), von der es seinen Namen hat, in 
ziemlich geringer Ausbeute. Spiiter haben noch E. SpAru, P. K. Bosg, 
W. GRUBER und N. Cu. GuHA ‘ das von B. B. L. DiksHit und 8. Dutt ® 
aus der Frucht von Aegle marmelos (L.) Corréa isolierte Mar- 
melosin als Imperatorin erkannt. Man geht wohl nicht fehl in 
der Annahme, da8 Imperatorin ein recht verbreitetes natiirliches 
Cumarin ist, das allerdings leicht iibersehen werden kann. 


Die Tatsache, da8 das Imperatorin durch die Destillation 
bei 1 mm in ein phenolisches Produkt umgewandelt wird, ver- 
wendeten wir, um dieses Cumarin von anderen Stoffen dieser 
Kérperklasse zu trennen und dasselbe einigermaen quantitativ 
zu bestimmen. Freilich war hierbei noch zu beachten, dab auch 
andere Cumarine eine ahnliche Umlagerung wie das Imperatorin 





* EK. Seavn und H. Houzen, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1137. 
* Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1021. 
° J. Indian chem. Soc. 9 (1932) 271. 
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erleiden kénnen. Simtliche Mutterlaugen, die von der Aufari.¢;- 
tung der drei Versuchsreihen (Umlésen, Destillieren und Lact. 
trennung) stammten, wurden in mehreren Portionen bei 1 im 
und 200—250° Luftbad destilliert. Die Lésung des Destillates jy 
Chloroform wurde mit Ather verdiinnt und 1% ige Kalilauge |iin- 
durchtropfen gelassen. Die anfallende wiisserige Lauge wurde 
sogleich angesiuert und so das Roh-Alloimperatorin erhalten. 
Nachdem die gesamten phenolischen Bestandteile ausgezoven 
waren, wurde das Lésungsmittel vertrieben und der Riickstand 
neuerlich destilliert. Das Destillat wurde wieder von Phenolen 
befreit und dieses Verfahren so lange fortgesetzt, bis kein A\|\o- 
imperatorin mehr auftrat. Nun wurde im Hochvacuum destilliert 
und die zuerst auftretende Fraktion aus Ather kristallisieren 
gelassen. Hierbei wurde Bergapten (VIII) gefunden, wiihrend aus 
der Mutterlauge eine bei 131—134° schmelzende Fraktion heraus- 
gearbeitet werden konnte, deren Verbrennung und Methoxylbe- 
stimmung auf die Formel C,,H,O, stimmte. Wie der Misch- 
schmelzpunkt zeigte, war sie mit Xanthotoxin (1X) identisch. Dieser 
Stoff ist bisher in den cumarin-reichen Umbelliferen nicht aufge- 
funden worden. Im vorliegenden Fall ist seine Isolierung nur 
durch die Entfernung des Imperatorins méglich geworden. 

Bei der Untersuchung der Petrolitherlésung B erhielten wir 
ein neuartiges Cumarin, das Umbelliprenin. Die Isolierung erfolgte 
durch Lactontrennung des Riickstandes, der nach dem Vertreiben 
des Petroliithers auftrat, Entfernung der hierbei gebildeten Fett- 
siuren, Hochvacuumdestillation und schlieBlich Kristallisation 
aus Petrolither. Das erhaltene Cumarin ist in Petrolither ziem- 
lich léslich, schmilzt bei 61—63° und besitzt nach E. SpATH und 
F. VIERHAPPER? die Konstitution VII. 

Die besonders reichliche Anwesenheit von Imperatorin in 
der Droge lieB uns das Vorhandensein des zugehérigen Phenols, 
des Xanthotoxols (VI), in Semen Angelicae als wahrscheinlici 
vorkommen und die Bearbeitung eines zweiten Atherextraktes 
war der Auffindung der phenolischen Anteile gewidmet. Hierbei 
wurde 0'5%ige wisserige Kalilauge durchtropfen gelassen uni 
aus dieser Lésung das Xanthotoxol nach einem friiher angege- 
benen Verfahren ' abgetrennt. Es war mit einer auf synthetischem 
Weg dargestellten Verbindung der Formel VI identisch. 

SchlieBlich wurde Imperatorin durch die Méglichkeit, dure! 
Eisessig und Schwefelsiure in Xanthotoxol umgewandelt z' 
werden, aus den Gesamtcumarinen der Droge (zweiter Ather 
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oxtrakt) abgetrennt und quantitativ bestimmt. Den von Xantho- 
-oxol befreiten Atherextrakt behandelten wir wie beim ersten 
Versuch mit tiefsiedendem Petroliither und schieden so die Roh- 
-umarine ab. Dieselben wurden nun durch 40 Stunden der Ein- 
wirkung von Eisessig-Schwefelsiure unterzogen. Nach der Ab- 
trennung der Phenole blieb eine Cumarinfraktion zuriick, aus 
der aber trotz sorgfailtigen Suchens keine neuen Stoffe mehr 
isoliert werden konnten. 

Was die laugeléslichen Produkte anlangt, konnten wir bald 
feststellen, daB hierbei nicht reines Xanthotoxol vorlag. Bei der 
Destillation im Hochvacuum wurden neben Xanthotoxol noch 
crjBere Mengen héher siedender Ole erhalten. Durch Behandeln 
mit Diazomethan konnte das Xanthotoxol in Form seines Methyl- 
‘ithers, des Xanthotoxins, isoliert werden. 


Wenn auch so die Menge des vorhandenen Imperatorins 
nicht sicher bestimmt werden konnte, wurde die Eisessig-Schwefel- 
siiurereaktion entscheidend fiir die Aufklirung der Konstitution 
des Umbelliprenins®. Wir haben die Rohcumarine der Petrolither- 
lésung der Behandlung mit Eisessig und Schwefelsiure unter- 
zogen und hierbei 7-Oxycumarin (Umbelliferon, X) erhalten, was 
einen Einblick in die Konstitution des Umbelliprenins (VII) er- 
méglichte. 

Ein dritter Atherextrakt von Semen Angelicae wurde in 
der Absicht hergestellt, eine gréBere Menge von Umbelliprenin 
zu gewinnen und wenn mdglich durch geeignete Wahl der Lé- 
sungsmittel die Isolierung der einzelnen Cumarine zu _ erreichen. 


Die in gewohnter Weise abgetrennten Rohcumarine wurden 
mit Petrolither vom Sdp. 40—60° ausgekocht, wobei beim Er- 
kalten Imperatorin auskristallisierte. Die erhaltene Mutterlauge 
wurde zu einem neuerlichen Auszug verwendet und dies so lange 
fortgesetzt, bis nur mehr délige Ausfallungen entstanden. Durch 
Umlésen aus Ather-Petrolither wurde das Imperatorin rein in 
einer Ausbeute von 03% der Droge gewonnen. In Wirklichkeit 
ist der Gehalt noch etwas gréBer. Die weitere Verarbeitung der 
Mutterlaugen durch Lactontrennung und Umldsen gab keine greif- 
varen Erfolge. Daher wurden die gesamten Mutterlaugen in 
mehreren Portionen der mehrfach durchgefiihrten Destillation bei 
| mm unterzogen und stets die hierbei gebildeten Phenole ab- 
vetrennt. Die ersten Kristallisate derselben lieferten ziemlich 
reines Allo-imperatorin, die Fraktionen aus den Mutterlaugen 
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schmolzen bereits recht tief. Durch Umlésen dieser Produkte 4). 
Wasser, dann aus Chloroform und nachfolgende Hochvacuyy. 
sublimation wurde eine bei 224—226° schmelzende Verbindung 
erhalten, die nach der Mischprobe weder mit Allo-imperatorin, 
noch mit Umbelliferon oder Xanthotoxol identisch sein konnte. 
Die Verbrennung und die Methoxylbestimmung machten es wihr- 
scheinlich, da8 wir eine Verbindung vor uns hatten, welche die 
Konstitution eines Oxy-bergaptens oder eines Oxy-xanthotoxins 
besaB. Die Methylierung dieser Verbindung, die zu Iso-pimpi- 
nellin (XI) fiihrte, bewies, daB diesem Phenol die Forme! \JI 


CH,O 
ccnaiakilelll A\/ CHy ee /N/CHy Vi CHs 
| fobs 1H ‘pike Bis CH CH 
| | | Bree tees | | 
| | | CO Bae! CO a ee | CO 
0o”\f 07 0”“\/4~ 0” XY» 0 
CH,O 
VII. IX X 
CH,O CH,O HO 
of wy ly Ye CHy, cia a CH > 
Bee Bas CH eee ee CH i | CH 
teas Ba ee eo ee cae } =| | 
Serie a eee co 
\ O \f~ QO / Ov NF <2 4 0” \J7 0 
CH,O HO CH,O 
XL. XI. XIII. 
CH,O OH OH 
NCHS CH, - CH- C- CH, 
| | | } “ : 
| | ae eee 
| | CO NCHS 
V4 ' ~ 
sor ys Q7 ] fi CH 
™ | : 
: "ts ee Be ee 
CH, -CH-C+CH, 0“7~\f~ 0 
OH OH CH,O 
XIV. XV. 


oder XIII zukommen mu8. Zwischen diesen beiden Formeln ver- 
mag die Synthese zu entscheiden, die wir bei Gelegenheit in 
Angriff nehmen werden. Da die Verbindung vom Schmp. 224 bis 
226° nachgewiesenermaBen in Semen Angelicae nicht als Phenol 
vorhanden ist, sondern durch Zersetzung bei der Hochvacuum- 
destillation entstanden ist, kénnte man vermuten, dab die Droge 
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\-Methoxy-imperatorin oder 8-Methoxy-iso-imperatorin enthialt oder 
an die Anwesenheit des von T. NoGucHiI und M. KAWANAMI® in 
der Wurzel von Angelica glabra Makino aufgefundenen Byak- 
Angelicins in Semen Angelicae denken. Dem Byak-Angelicin 
schreiben die japanischen Autoren die Formel XIV oder XV zu. 

Fassen wir die Ergebnisse unserer Untersuchung kurz zu- 
sammen, so miissen wir feststellen, daB die Droge Semen Ange- 
lieae eine betriichtliche Anzahl natiirlicher Cumarine anfweist. 
Dabei ist es immer noch méglich, daB bei der Verarbeitung von 
viel Pflanzenmaterial neue Verbindungen dieser Kérperklasse 
aufgefunden werden. Die hier erhaltenen Cumarine gehéren dem 
linearen Furocumarin-typus, dem Psoralen-typus an, nur das 
Umbelliprenin stellt einen Ather des 7-Oxycumarins vor. Was 
die isolierten Mengen dieser Cumarine in Semen Angelicae an- 
langt, so muB das Imperatorin bei weitem an erster Stelle ge- 
nannt werden (05%). dann folgen Bergapten (0°1%}, Umbelli- 
prenin (004%), Phenol vom Schmp. 224—226° (0°03 %), Xantho- 
toxin (ca. 002%) und Xanthotoxol (0°02 % ). 


Experimenteller Teil. 


Bei allen drei Extraktionen wurde die fein gepulverte Droge 
Semen Angelicae (von Angelica archangelica L.), die von der 
Firma CAESAR & Loretz, Halle (Saale) bezogen worden war, mit 
Ather erschépfend extrahiert. 

Erste Kxtraktion: 1014 g Droge, 37 Stunden extrahiert. Der 
Ather wurde auf dem Wasserbade abdestilliert, der erhaltene 
Riickstand mit 300 cm® Petroliither energisch umgeschiittelt und 
sodann einen Tag im Eisschrank stehen gelassen. Nun wurde 
die Petrolatherlésung abgesaugt, das Ungeléste mit Ather geldst, 
diese Lésung eingedampft und der Riickstand neuerdings mit 
Petrolither wie oben behandelt. Die jetzt erhaltene Petrolither- 
ldsung wurde mit der friiheren zur Lisung B vereinigt. 


Der in tiefsiedendem Petroliither unliésliche Riickstand A 
wurde aus Ather umkristallisiert. Dabei wurden Kristalle er- 
halten, die wir in zwei Portionen A, und 4, aufteilten, und eine 
Mutterlauge. deren Abdampfriickstand A, vorstellte. 

4, wurde zunichst aus Wundbenzin (Sdp. unter 90°) um- 
velést und die hierbei erhaltene Fraktion aus Ather bei 0° kristal- 
lisieren gelassen. Nach mehrfachem Umldésen aus Ather und aus 





® Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 344. 
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Methanol wurde reines Imperatorin erhalten, das durch Schmely. 
und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 


A, wurde bei Imm destilliert. Als Vorlauf trat be; 
145—155° (Luftbad) eine Fraktion auf, die zum gréBten ‘ej 
aus Bergapten bestand, dann folgte ein gelbes Ol bei 170— 1x0. 
Bei 180—200° trat unter Schiiumen Isomerisierung des _ noc; 
nicht destillierten Anteiles an Imperatorin ein; dann _ kristallj- 
sierte das gebildete Allo-imperatorin durch, welches schlief\ich, 
von 200—230° iibersublimierte. Die Fraktion 170—230° wurde 
mit Ather behandelt, wobei ein Teil in Lésung ging. Der un. 
lésliche Anteil bestand im wesentlichen aus Allo-imperatorin 
(Schmp. 234—236°). Aus der A&therischen Lésung konnte sehr 
reines Imperatorin gewonnen werden. 


A, (23°69) wurde mit 200 cm* 5% iger alkoholischer Kalilaive 
unter haufigem Umschwenken 75 Minuten bei 20° stehen ge- 
lassen, sodann mit 1 Liter Wasser verdiinnt, mit Ather aus 
geschiittelt, die wisserige Lésung mit Salzsiure angesiuert und 
hierauf einige Zeit stehen gelassen. Nun wurde die saure Lisung 
mit reichlich Ather ausgeschiittelt, getrennt und durch die 
aitherische Schicht 1 %ige wisserige Kalilauge tropfen gelassen. 
bis ene Probe beim Ansiuern keine Fallung mehr gab. Die 
iitherische Lisung wurde zum Riickstand eingedampft (112 4), 
hierauf in wenig Ather gelést und nach dem Versetzen mit 
Petrolither im Eisschrank belassen. Die erhaltenen Kristalle 
schmolzen nach mehrfachem Umlésen bei 101—102° und stellten 
reines Imperatorin vor. Bergapten fehlte in dieser Fraktion. 


Alle noch vorhandenen Mutterlaugen der ersten Versuchs- 
reihe wurden vereinigt und bei 1 mm und 200—250° Luft- 
bad destilliert. Das Destillat wurde in Chloroform gelést, mit 
Ather verdiinnt und erschépfend mit 1 %iger wiisseriger Kalilauge 
behandelt, die alkalischen Lésungen angesiiuert und der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt. Schmp. 195—205°, nach ein- 
maligem Umlésen aus Alkohol bei 204—208°. Dieser Schmelz- 
punkt zeigt, daB neben dem Allo-imperatorin noch eine phenoli- 
sche Verbindung vorhanden ist, auf die wir spater zuriickkommen. 
Die von Phenolen befreite Ather-Chloroform-lésung wurde zum 
Riickstand eingedampft, dieser destilliert und der Vorgang bis 
zur restlosen Entfernung des Allo-imperatorins fortgesetzt. 


Die ‘nun erhaltenen Nichtphenol-cumarine wurden im Hoci- 
vacuum destilliert. Die niedere Fraktion (bei 150—190°) wurce 
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.is Ather umgelést und hierbei Bergapten erhalten. Die Identi- 
syierung erfolgte durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt. Der 
Riickstand der atherischen Lésung wurde durch Petrolither aus- 
celaugt. Der verbleibende Anteil wurde durch Hochvacuum- 
Jestillation und Umlésen aus Ather gereinigt und so Kristalle 
erhalten, die bei 131—134° schmolzen und in der Mischprobe 
mit Xanthotoxin keine Depression zeigten. Auch die Analyse 
stimmt auf diese Verbindung. 


+803 mg Sbst.: 9°290 mg CO,, 1°330mg H,O 
C,,H,0,. Ber. C 66°65, H 3°73. 
Gef. , 66°62, , 3°91. 


Zweite Extraktion: 2559 Droge, 22 Stunden extrahiert. Der 


iitherische Extrakt wurde auf 750 cm?’ verdiinnt und im Scheide- 
' trichter solange '/, %ige wiisserige Kalilauge durchtropfen ge- 
lassen, bis die Lésung erschépft war. Die wisserige Schicht 


_ wurde mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und hierauf mit 


Ather extrahiert. Nach dem Vertreiben fliichtiger Fettsiiuren, 


‘ nochmaliger Extraktion mit Ather und Hochvacuumdestillation 








wurden Kristalle erhalten, die sich nach Schmelzpunkt und 
Mischprobe als Xanthotoxol (VI) erwiesen. 


Die mit Lauge behandelte Atherlésung gab beim Abdampfen 
einen Riickstand, welcher der schon bei der ersten Extraktion 
beschriebenen Petrolitherbehandlung unterzogen wurde. Der in 
Petrolither nicht geléste Teil wurde mit 80cm5 Eisessig, dem 


| 02 ems Schwefelsiure zugefiigt worden waren, 40 Stunden bei 


20° stehen gelassen. Nachdem die freie Schwefelsiure durch 


 Natriumacetat abgestumpft und die Liésung im Vacuum ein- 


gedampft worden war, wurde der erhaltene Riickstand in Chloro- 
form aufgenommen und die phenolischen Anteile mit 3 % iger Soda- 
ljsung herausgeholt. Der Riickstand der Chloroformlisung lieferte 
trotz vorgenommener Lactontrennung kein neues Cumarin mehr. 
Die Sodalésung wurde sogleich angesiuert; die phenolischen 
Produkte fielen zum Teil kristallisiert aus und wurden abgesaugt, 
der Rest wurde durch Extraktion der wiisserigen Liésung ge- 
wonnen. Bei der Hochvacuumdestillation traten neben kristalli- 
sierten auch élige Fraktionen auf. Sie wurden in ihrer Gesamt- 
heit mit Diazomethan methyliert und hierbei reichliche Mengen 
von Xanthotoxin erhalten. Aus diesem Ergebnis kann geschlossen 
werden, daB das Hauptprodukt der Eisessig-Schwefelsiurespal- 
tung der Rohcumarine Xanthotoxol vorstellt, das auf diesem 
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Wege nach unseren friiheren Erfahrungen?* aus dem Impera:oriy 
gebildet wird. 


Der Riickstand der Petrolitherlésung wurde einer Lactoy. 
trennung unterzogen und die erhaltene Cumarinfraktion 1}; 
14cm’ Eisessig und 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsiiur. 
2 Tage bei 2U° belassen. Nun wurde mit 80cm? Wasser ver. 
diinnt und im Vacuum zur Trockene gebracht. Der Riickstan( 
wurde mit Wasser aufgenommen, mit Ather extrahiert und das 
so erhaltene Produkt im MHochvacuum destilliert. Die he; 
160—-180° auftretende Fraktion wurde zweimal sublimiert und 
dann mit Wasser ausgekocht. Aus dieser wiisserigen Lisung 
kamen Kristalle zur Abscheidung, die bei 193—198° schmolzen 
und nicht weiter untersucht wurden. Durch Eindampfen der 
wisserigen Mutteriauge und MHochvacuumsublimation wurden 
Kristalle vom Schmelzpunkt 226—228° erhalten, die durch dic 
Mischprobe als Umbelliferon erkannt wurden. Unreinere Frak- 
tionen wurden mit Diazomethan methyliert und hierbei Herniarin 
(7-Methoxy-cumarin) gewonnen. 


Dritte Extraktion: 17859 Droge, 67 Stunden. Wie iiblich 
wurde eine Petrolitherlésung B und ein in Petrolither ungelister 
Riickstand A hergestelit. Die Lésung B wurde zum Riickstand 
eingedampft und dieser einer doppelten Lactontrennung unter- 
zogen, wobei der Lactonringschlu8 jedesmal mit Essigsiure vor- 
genommen wurde. Durch Hochvacuumdestillation wurde eine 
Fraktion bis 160° von einer héheren, die bei 180—200° iiber- 
ging, abgetrennt. Diese héhere Fraktion wurde 6fters mit warmem 
Petrolather ausgezogen. Aus diesen Lésungen kristallisierte im 
Eisschrank das Umbelliprenin aus und konnte durch Umlisen 
aus Ather-Petrolither gereinigt werden. Schmelzpunkt 61—65". 
In seiner Begleitung wurde in der Lésung B noch etwas 
Imperatorin und ganz geringe Mengen Bergapten angetroffen 


Die Fraktion A wurde durch mehrfaches Auskochen mit 
Ather in einen in Ather leichter léslichen Anteil A, und einen 
schwerer liéslichen Teil A, zerlegt. A, kochten wir 15mal mit 
Petrolither (Sdp. 40—60°) aus, indem wir die Mutterlaugen 
jeweils fiir den nichsten Auszug verwendeten. Aus _ diesen 


Lésungen erhielten wir bei den ersten sieben Fraktionen sehr 


reines Imperatorin in einer Ausbeute von 0°3% der Droge. Die 
Petrolitherausziige 11 bis 15 lieferten nur mehr élige Produkte. 
Bei der Lactontrennung der Petroliitherausziige 11—15 und der 
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\jutterlangen der Imperatorinfraktionen wurde etwas Imperatorin 
and Bergapten erhalten. Ferner wurde A, mit dem Teil von A, 
vereinigt, der beim Auskochen mit Petrolither ungelést ge- 
sieben war. Die Lactontrennung dieser Anteile lieferte etwas 
Bergapten. 

Es wurden nun sidmtliche Mutterlaugen vereinigt und 
zwecks Umlagerung des Imperatorins in Allo-imperatorin im 1 mm 
Vacuum mehrfach destilliert. In den Nichtphenol-cumarinen 
wurde viel Bergapten gefunden. Die Phenolfraktionen wurden 
so lange aus Chloroform-Ather umgelést, bis reines Allo-impera- 
torin auftrat. Das Mutterlaugenprodukt wurde aus Wasser, dann 
aus Chloroform-Ather umgelést und schlieBlich im Hochvacuum 
sublimiert. Der Vac. Schmp. lag bei 224—226° (XII oder XIII). 
3°739 mg Sbst.: 8°550 mg CO,, 1°295mg H,O. — 3°544 mg Sbst.: 2°69 cm*® 


n/30-Na,S, Os. 
C,,H,O,. Ber. © 62°05, H 3°47, CH,O 13°36. 
Gef. , 62°36, , 3°88, , 13°08. 


Dieses Phenol gab bei der Methylierung mit iftherischem 
Diazomethan bei Gegenwart von etwas abs. Methanol Kristalle, 
die nach der Hochvacuumdestillation und Umlésen aus Ather 
unter Druck den Schmp. 146—148° aufwiesen und durch die 
Mischprobe als Isopimpinellin (XI) erkannt wurden. 
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Uber das Cholestenon-pinakon und seine 
thermische Zersetzung — 


Von 


F. Gatinovsky und H. BretscHNEIDER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitét in Wien und dey 
wissenschaftlichen Laboratorium der Firma Chinoin-Budapest 


(Eingegangen am 21. 7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 20. 10. 1938) 


Von den dimolekularen Verbindungen der Sterinreihe hat 
das von WinpAUS! entdeckte Ergopinakon, das aus Ergosterin 


durch Sonnenlichtbestrahlung bei Abwesenheit von Sauerstoff 


und Anwesenheit von bestimmten organischen Farbstoffen, wie 
Eosin und Erythrosin, entsteht, besondere Bedeutung erlangt. 
Es zerfallt niimlich bei der thermischen Zersetzung unter Methan- 
abspaltung und aus den Reaktionsprodukten laBt sich ein Sterin 


mit einem aromatischen Ring, das Neo-ergosterin? isolieren. Diese 


Aromatisierung, welche den Kern B betrifft, ist von grofem 
Interesse im Hinblick auf das zahlreiche natiirliche Vorkommen 
von der Sterinreihe angehérenden Sexualhormonen mit einem 
oder zwei aromatischen Ringen. Aus diesem Grunde wurde auch: 


das Neo-ergosterin als Ausgangspunkt fiir die Synthese derartiger 


Stoffe in Betracht gezogen. ° 

Es schien uns nun von Interesse, zu untersuchen, ob ein 
anderes, von WinDAUS‘ dargestelltes Pinakon. das aus Cholestenon 
durch Reduktion mit Na-amalgam entsteht, beim Erhitzen eben- 
falls zerfallt, bzw. in welcher Richtung der Zerfall, falls er 
eintritt, verliuft. Uber dieses Cholestenon-pinakon wurde durch 


1 A. Wrinpavus und P. Boreraup, Liebigs Ann. Chem. 460 (1928) 235. 


* H. Innorren, Liebigs Ann. Chem. 497 (1932) 130; K. Bonsrepr, Hoppe- 
Seylers Z. physiol. Ch. 185 (1929) 165; H. Honiemann, Liebigs Ann. Chem. 51! 
(1934) 292. 

8 TI, Remesow, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 55 (1936) 797; 56 (1937) 1093: 
Chem. Zbl. 1937, II, 3323; R. E. Marker, O. Kamm, Th. S. Oaxwoop und 
I. F. Lauctus, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1503. Vergleiche dazu A. Wixnavs 
und M. Deere, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 76, ebenso P. N. Crakravor™ 
und E. S. Watus, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 1379. 


4 Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 518. 
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«onpaus festgestellt, da8 ihm die Formel C,;,Hs.0. oder C,H oVe 
kommt und daB es sich gegen Brom ungesittigt verhalt. 
eziiglich der beiden Sauerstoffatome war bekannt, daB sie ver- 
iltnismaBig leicht unter Wasserabspaltung, so z. B. beim Ver- 
such, ein Acetylprodukt darzustellen, eliminiert werden. Wir 
-jnnen nun den Angaben von WINDAUS noch einige Befunde hin- 
vufigen, welche gestatten, fiir das Cholestenon-pinakon die 


Wormel I als sichergestellt anzusehen. 
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Die quantitative katalytische Hydrierung zeigte das Vor- 
handensein’ von zwei Doppelbindungen im Molekiil an. Das 
Tetrahydrocholestenon-pinakon ist unbestiindig und gibt unter 
Wasserabspaltung sofort den ungesittigten Kohlenwasserstoff, 
der sich wahrend der Hydrierung aus dem Lésungsmittel aus- 
scheidet und so der weiteren Hydrierung entzogen wird. Die 
ZEREWITINOFF-Bestimmung ergab zwei aktive Wasserstoffatome. 
Kin Acetylprodukt zu erhalten, gelang gieich Winpaus nicht. Bei 
milderen Bedingungen, als dieser Forscher‘ sie anwendete, wurde 
unveraindertes Ausgangsmaterial zuriickerhalten. War dadurch 
schon der tertiiire Charakter der beiden Hydroxylgruppen sehr 
wahrscheinlich, so gelang es auferdem, fiir die Stellung der 

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 15 
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Hydroxylgruppen, bzw. fiir die Verkniipfungsstelle der beide, 
Molekiilhalften einen ganz sicheren Beweis zu erbringen. Chole- 
stenon-pinakon lieferte, in Benzollésung mit Bleitetraacetat je. 
handelt, in guter Ausbeute Cholestenon zuriick. Durch diegp 
Ergebnisse scheint uns fiir das Cholestenon-pinakon die Forme! | 
im Sinne eines echten Pinakons bewiesen zu sein, im Gegensatz zy 
den dimolekularen Dehydrierungsprodukten des Ergosterins oer 
des 7-Dehydrocholesterins*, welchen nach neueren Anschauunven 
keine echte Pinakonstruktur, sondern wahrscheinlich eine Forme!] 
im Sinne von IV (Forme! des ,,Ergopinakons“ *) zukommt. 


Beim Erhitzen des Cholestenon-pinakons im Hochvakuum 
auf eine Temperatur von 220—230° ging nun in 70 bis 80% iger 
Ausbeute ein bald erstarrendes O] iiber, wihrend als Destillations- 
riickstand ein durch Wasserabspaltung entstandener Kohlen- 
wasserstoff, wie ihn WINDAUS*‘ schon beim Erhitzen des Pinakons 
mit Essigséureanhydrid erhalten hat, hinterblieb. Die niihere 
Untersuchung des Destillates zeigte, daB ein Gemisch vorlag, 
welches sich durch wiederholtes Umlésen in zwei Verbindungen, 
die sich mit Cholestanon (II) und Cholestenon (III) identisch 
erwiesen, zerlegen lieS. Dieser Befund erscheint in mehrfacher 
Hinsicht bemerkenswert. Da Pinakone beim Erhitzen allgemein 
unter Wasserstoffverschiebung in die Oxy- und Oxo-verbindung 
zerfallen (so spaltet sich Benzpinakon bei 180° in Benzhydro! 
und Benzophenon), wire zu erwarten, daB bei der thermischen 
Zersetzung des Cholestenon-pinakons Cholestenon und Allo- bzw. 
Epi-allocholesterin gebildet werden. Durch Behandeln des 
Destillates mit GikARD-Reagens’, das in bequemer Weise Ketone 
von Nichtketon-Anteilen zu trennen gestattet, konnten wir uns 
iiberzeugen, daB Allo- oder Epi-allocholesterin nicht gebildet 
wird. Es erscheint aber durchaus méglich, da8 voriibergehend woh! 
Allo- oder Epi-allocholesterin entsteht und sofort unter Dehy- 
drierung der sekundiren Hydroxylgruppe und Hydrierung der 
Doppelbindung in Cholestanon iibergeht. Umwandlungen dieser 
Art sind bereits bekannt, nur sind dazu Katalysatoren not- 
wendig. So geht z. B. Cholesterin beim Erhitzen am Nickel- 





5 Fr. Scuencx, K. Bucnuoiz und O. Wiese, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 
2696; Y. Urusnieara und T. Anvo, Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936) 802; 12 
(1937) 495. 

6 H. Ivnorren, Naturwiss. 25 (1937) 125. 

7 A. Grrarp, Helv. chim. Acta 19 (1936) 1095. 
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-ontakt in Cholestanon und Koprostanon iiber*. Kontaktmittel 
‘ohlen aber bei unserem Versuch, es sei denn, daB es sich um 
,ur geringe Spuren eines Katalysators handelt, die auch durch 
Umldsen nicht zu entfernen sind. Ein Beispiel dieser Art ist in 
der Literatur beschrieben °. 

Methanabspaltung und das Auftreten von Verbindungen . 
phenolischer Natur konnten wir bei der Zersetzung des Chole- 
stenon-pinakons in keinem Falle, auch nicht beim Erhitzen mit 


Pd-Mohr, beobachten. 


Experimenteller Teil. 
Cholestenon-pinakon. 


Das Cholestenon wurde mit 4% igem Na-amalgam in alkoholi- 
scher, essigsaurer Lésung nach WINDAUS‘ reduziert. Das Pinakon 
schmolz nach zweimaligem Umlésen aus Benzol im Vak.- 
Réhrchen bei 229—230°. Es gibt eine positive Tetranitromethan- 
und auch die ROSENHEIMsche Reaktion '° (intensive Rotfairbung 
mit 90% iger Trichloressigsiure, charakteristisch u. a. fiir Ver- 
bindungen, die eine einer Doppelbindung benachbarte OH-Gruppe 
enthalten. 


Zur Zerewitinorr-Bestimmung wurde das Cholestenon-pinakon, das nur 
schwer die letzten Reste Benzol abgibt, 2 Stunden im Hochvakuum bei 80° 


vetrocknet. 


8°525 mg Sbst. in Pyridin: 
Gef. bei 15°: 0°61 cm* CH, (0°, 760mm), 2°46 akt. H-Atome. 
Die Drehung wurde in Chloroform bestimmt. 
c= 4°06; [«]?3°—+3°78° im 1-dm-Rohr: [2] 7° —+93'1°. 


Hydrierung des Cholestenon-pinakons. 


0568 g Pinakon wurden in 250 cm* absolutem Athylalkohol 
gelést und mit Pd-Mohr als Katalysator hydriert. Im Verlauf 


* A. Winpaus, Liebigs Ann. Chem. 453 (1927) 101. Auch Ergosterin 
sibt eine analoge Umwandlung: A. Wixpaus und E,. Avunacey, Liebigs Ann. 
Chem. 472 (1929) 185. F. Laucur, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 246 (1937) 171. 

* 0. Drets und K. Layy, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 260: Umwand- 
‘ung von Cholesterin in Gegenwart von Spuren von Eisen- und Zinkverbindungen 
bet 300—320° in Cholestenon und f-Cholesterin. 


'? Biochemical J. 23 (1928) 47. Siehe auch R. Scu6sneimer und 
E. A. Evans jr., J. biol. Chemistry 114 (1936) 567; Chem. Zbl. 1936, II, 3117. 


15* 
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von 3 Stdn. wurden 33cm’ Wasserstoff aufgenommen (ber. ;jjp 
2 Doppelbindungen 37 cm® bei 21° und 750mm). Wihrend (ey 
Hydrierung fiel bald eine Substanz aus, die in den mei-tey 
Lésungsmitteln schwer léslich ist und nach der Analyse 
keinen Sauerstoff mehr enthalt. Sie gibt eine starke Tetrani ‘ro. 
_methanreaktion. 

20°40 mg Sbst. (im Hochvak. bei 50° getrocknet): 65°50 mg CO,, 21°48 mg 11,0). 


Ce,Hy9. Ber. © 87°72, H 12°28. 
Gef. , 87°70, ,, 11°78. 


Acetylierungsversuch. 


0° g Pinakon wurden in 1 cm’ Pyridin und 2 em’ Chloroform 
unter gelindem Erwiirmen gelést und mit 05cm Essigsiiure- 
anhydrid und 2 cm Chloroform versetzt. Das Gemisch wurde 
dann 1!/, Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt; erkalten gelassen 
und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Dabei wurde neben geringen 
Mengen einer amorphen, schwer ldslichen Substanz (Kohlen- 
wasserstoff) nur Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. 


Oxydation des Pinakons mit Blei-tetraacetat. 


0°96 9 Bleitetraacetat wurden in 2 cm* Eisessig und 30 cm: 
Benzol warm gelést, 154g Cholestenon-pinakon dazugegeben 
und auf dem Wasserbad vorsichtig bis zur Liésung erwiarmt 
(10 Min.); dann wurde 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stelien 
gelassen. Nun wurde filtriert, mit Ather verdiinnt, die Lisung 
mehrmals mit 10%iger NaOH, dann mit 5%iger H,SO, ausge- 
schiittelt und eingedampft. Der kristallisierte Eindampfriick- 
stand (1°59) wurde zur Reinigung in 10cm? heiBem Methy!- 
alkohol gelést, die Lésung filtriert und langsam erkalten ge- 
lassen. Das Oxydationsprodukt, das sich dabei in schénen langen 
Nadeln ausschied, schmolz bei 81--82° und zeigte im Gemisch 
mit Cholestenon keine Erniedrigung des Schmp. Die Ausbeute 
an reinem Cholestenon betrug 116g (756% d. Th.). 


Thermische Zersetzung des Cholestenon-pinakons. 


1g Cholestenon-pinakon wurde im Vakuum von 001 m1 
vorsichtig bis zum Schmelzen erhitzt und einige Zeit bei dieser 
Temperatur belassen, wobei das Zersetzungsprodukt sofort a- 
destillierte. Steigert man die Temperatur zu rasch, so tritt unter 
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varkem Aufschiumen hauptsiichlich Wasserabspaltung ein und 
- hinterbleibt viel Destillationsriickstand, der hochschmelzend 
ond in den meisten Lésungsmitteln schwer liéslich ist. Bei vor- 
ichtigem Arbeiten wurde aus 1g Pinakon 0°73—0'8g Destillat 
erhalten, das bald kristallisierte und den Schmelzpunkt von 
/3—98° zeigte. Beim Umlésen aus mit wenig Wasser versetztem 
\lkohol stieg der Schmp. rasch an und erreichte nach 4-maligem 
\Imlésen den konstanten Wert von 128—129°. Der Mischschmelz- 
punkt mit Cholestanon lag bei der gleichen Temperatur. 





17°64 mg Sbst.: 54°27 mg CO,, 18°86 mg H,0. 
C,,H,,O. Ber. C 83°86, H 12°00. 
Gef. , 83°91, , 11°96. 


Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen wurde nach Abtrennung 
weiterer Mengen Cholestanon eine bei 7O0—78° schmelzende 
Substanz erhalten, die nach dem Umlésen aus Aceton-Wasser 
hei 80° schmolz und im Gemisch mit Cholestenon keine 


Erniedrigung des Schmp. gab. 
Drehung in Chloroform: c= 712; =+6°40° im 1-dm-Robr: 
[x] 5’ =+-89'89° (Cholestenon: [a] p=-+88'8). 


Das Auftreten anderer Verbindungen von Keton-Charakter, 
wie Koprostanon, konnte nicht beobachtet werden. 


Aufarbeitung des Zersetzungsproduktes nach GIRARD. 


0°795 g Destillat wurden in 25 cm* absolutem Athylalkohol 
gelést, 13g GrirarD-Reagens P und 2 cm? EHisessig zugefiigt, die 
Mischung zuerst 10 Min. am Wasserbad erhitzt und dann noch 
eine Stde. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nun wurde in 
350 cm’ Kiswasser, das 1°67 g Soda gelést enthielt, gegossen und 
nach 5 Min. mit viel Ather ausgezogen. Als Atherriickstand 
wurden nur 2mg einer Substanz erhalten, die keine ROSENHEIM- 
Reaktion gab. Jetzt wurde mit Salzsiure kongosauer gemacht 
und nach einer Stde. ausgeiithert. Der Atherriickstand (0'1 g) 
stellte nach Destillation im Hochvakuum und Umldsen reines 
Cholestanon vor. Durch weiteres Stehenlassen, Ausithern, 
stiirkeres Ansaiuern und Ausithern wurde noch Cholestenon ge- 
wonnen, das aber schon mehr und mehr mit Cholestenon verun- 
reinigt war. Als die Lésung an Salzsiiure zirka normal war, 
wurde durch Ausziehen mit Ather schlieBlich 006g _ reines 


Cholestenon erhalten. 


196 F. Galinovsky und H. Bretschneider 


Nach Beendigung unserer Arbeit erfuhren wir durel: dj, 


freundliche Privatmitteilung von Herrn Prof. WINnpAUvs, dem wi, 
auch an dieser Stelle bestens danken, daB die thermische 


Zersetzung des Cholestenon-pinakons bereits in Géttingen '' mit 
dem gleichen Resultat, wie es in unserer Arbeit beschrieben js. 


untersucht wurde. 


'' H. Krekever, Dissertation Gottingen 1937. 
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i die 


i Uber die katalytische Hydrierung 
nit & der Isoflavone 


| ist. : 
(Zur Kenntnis der Isoflavane I) 


Von 


F. WeESsSELY und F. PRILLINGER 


Aus dem II. chemischen Institut der Universitat Wien 


(Eingegangen am 25. 7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 27. 10. 1938) 


Im Zusammenhang mit der Konstitutionsbestimmung des 
Kquols, fiir das nach unseren Ergebnissen' noch zwei Formeln I 
und II in Betracht kommen, haben wir Versuche zur Synthese 
von I (7,4 Dioxy-isoflavan, 7-Oxy-3|4’oxy-phenyl|-chroman) an- 


gestellt. 
0 Q CH, 
HO / CH, } HO — \C~ »>-OH 
Ts OH oa CH, 
bd Ya 
CH, 
I I] 


Von Verbindungen des Iso-flavantypus ist unseres Wissens 
nur ein Vertreter III bekannt, der von FREUDENBERG? durch 
Hydrierung des Isoanthocyanidins IV erhalten wurde. Letzteres 
wurde von diesem Forscher durch Kondensation des Acetates 
von Phloroglucinaldehyd-dimethylither mit Homoveratrumaldehyd 
synthetisiert. 

Unsere Versuche auf ihnlichem Wege aus 2-Oxy-4-methoxy- 

_  benzaldehyd und p-Methoxy-phenylacetaldehyd das Iso-anthocy- 
'  anidin V zu erhalten, hatten keinen Erfolg. 


Y 


j y, ae OCH, 
4 CH,O/ \ CH, ¥ 
; ey. /CH< * OCH, 
: \7 \A4 4 
rm * 


OCH, 


Il 








* F. Wessexy, H. Hirscuer, G. Scutée.-Perziwar, F. Printincer; Mh. Chem. 71 


(1938) 215. 
> K. Frevpenserc, G. Carrara, E. Conn, Liebigs Ann. Chem. 446 (1925) 87. 
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Cl Cl 
cy _ 
H \ 
cH,O- ) ve Nou ste : CHO \ 4 \\cu 
\ \ af pe \ /» | all 8 
aad yn Ke J OCH, “% fe \ 7 OCH 
CH CH CH 
OCH, Iv V 


Deshalb versuchten wir durch katalytische Hydrierung er 


Isoflavone zu den entsprechenden Iso-flavanen zu gelangen. Nach 
mehreren Vorversuchen mit verschiedenen Katalysatoren, fanden 


wir einen geeigneten in einem bestimmten Palladium-Ko)\le- 


praparat. 


Wir haben bisher das dem Formononetin® VI entsprechende 
Isoflavan VII dargestellt. Die Wasserstoffaufnahme ist mit dem 
eben erwiihnten Katalysator rasch beendet und bleibt nach 3 Mo! 
scharf stehen. Das Hydrierungsprodukt zeigt die erwarteten ana- 
lytischen Werte. Durch Metylierung mit Diazomethan wurde 
auBerdem noch der Methylither Vila dargestellt. 


Uber die Hydrierung anderer Iso-flavone z. B. Daidzein u. a. 
sowie tiber den Vergleich des synthetisch erhaltenen Iso-flavans | 
mit dem Equol werden wir spiter berichten. 





ap. eG. 
oH-/ \“ \cH mo: YR 
Rh eC) nai aK A ~— 
© : CA, 
VI VI R=H 
Vila R=CH,. 


Experimenteller Teil. 
Bereitung des Katalysators. 


3°73 g K,Pd Cl], entsprechend 1g Pd wurde in 200 cm* Wasser unter HU! 
Zugabe itiber freier Flamme in Lésung gebracht, zur Vertreibung des Chlors 
gekocht, nach dem Abkiihlen mit 1 g Tierkohle (Carbo medicinalis Merck) ver- 
setzt und gut geschittelt. Dann wurde abwechselnd mit verdiinnter KOH und 
verdiinntem Formaldehyd unter andauerndem Schiitteln versetzt. Nach Beendi- 
gung der Reaktion, die an einem Farbumschlag zu erkennen ist, wurde filtriert 
und bis zum Aufhéren der Chlorreaktion gewuschen. Der noch feuchte . Nieder- 
schlag von Palladium-Tierkohle wurde in 200 cm* Eisessig suspendiert. Dieses 
Praparat wurde nun mehrere Tage in einer Sauerstoffatmosphire geschiittelt. 
UnterlaBt man diese MaBnahme, so geht die Hydrierung sehr langsam und mei 
unvollstandig vor sich. 


* F. Wessery, F. Lecunex, K. Dinsasxt, Mh. Chem. 63 (1933) 201. 
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Das zur Hydrierung verwendete Formononetin* wurde syn- 
etisch dargestellt. 0°3568 g Substanz wurden mit 20cm Kis- 
essig und 40 cm der Suspension von Palladium-Tierkohle in Kis- 
essig entsprechend ca. 0°29 Palladium hydriert. Die Wasserstoff- 
aifnahme betrug 92°39cm* H und war in 80 Minuten beendet. 
(ie Theorie erfordert bei Verbrauch von. 3 Mol Wasserstoff 
91°71 em’ (0°, 760 mm Hg). Die vom Katalysator abfiltrierte Lé- 
sung wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand unter 
stark vermindertem Druck (ca. 0°02 cm) destilliert. Bei 160—170° 
Badtemperatur geht ein langsam kristallisierendes farbloses Ol] 
iiber. Die Kristalle zeigten aus wi8rigem Alkohol umgeliést den 
Schmp. von 160° nach vorherigem Sintern ab 155’5. 
2°219 mg Sbst.: 1°55 em*® n/30 Thiosulfat. 
C,,H,,0. Ber.: OCH, 12°16. 
on: »° Tees. 
O'l g dieses Hydrierungsproduktes wurden mit einem Uber- 
schuB von Diazomethan methyliert. Nach der iiblichen Auf- 


arbeitung schmolz das im Vakuum destillierte und aus Alkohol 


umgeléste Produkt bei 116°5—1175. 


5405 mg Sbst.: 14°960 mg CO,, 3°240 mg H,O°. — 1°909 mg Sbst.: 2°54 em* n/30 
Thiosulfat. 


C,,H,,0,- Ber. C 75°52, H 6°72, OCH 22°97. 
Gef. , 75°49, , 6°71, , 22°95. 


* F, Wessrry, S. Kornrerp, F. Lecuner, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 685. 
* Analyse von A. Scuortuer, Berlin. 
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Der Zeitgesetzwechsel der Chloratbildung 
in den Chlorbleichlaugen 


Von 


A. SKRABAL 
wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissenschaften 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Eingegangen am 18. 10. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 10. 1938) 


Theoretischer Teil. 


In den Lésungen von unterchloriger Séure und Hypochlorit 
verliuft bis zum Aufbrauch des letzteren die Chloratbildung nach 
der Bruttoreaktion : 


3 XO’ — 2 X’+ XO,’ (]) 


wo das Halogen mit X bezeichnet ist. Fiir die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion fanden F. Foerster und Mitarbeiter! in bereits 
klassisch gewordenen Untersuchungen das Zeitgesetz: 


— d{x0'] 


i+ =k [HXO}? [XO] (I) 





In solchen Lésungen ist die Aciditét nach 
[H"}] [ClO’] 8 [HCIO} 


durch die Dissoziationskonstante 5 der unterchlorigen Siure de- 
finiert. Definiert man sie durch einen Puffer, der derart sauer 
ist, daB das Bleichhalogen iiberwiegend als free unterchlorige 
Saure vorliegt, so verliuft als Bruttoreaktion 


3 HXO—-3 H'+2 X’+ XO- (2) 
und das Zeitgesetz (1) geht iiber in: 


— a {HXO} 
dt 


(HXO]* 


(A) (1*) 


== K, 








wobei zwischen den Koeffizienten die Beziehung bestehen mub: 


K, =ksé. (3) 


! F. Foexster und F, Jorre, Journ. prakt. Chem. 59 (1899) 53 u. F. Forn- 
ster, ebenda 63 (1901) 141. 
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Auf diesem Wege ist es uns” in der Tat gelungen, die 
Gleichgewichtskonstante 5 auf kinetischem Wege herzuleiten. 


Alle Versuche, die Zeitgesetze (1) und (1*) auch bei den 
analogen Reaktionen des Broms und Jods im Experimente zu 
realisieren, sind bisher mehr oder weniger gescheitert. Die Brutto- 
reaktion (2) verliuft hier im wesentlichen nach dem Zeitgesetze : 


= Ki, {H') [X’] [HXOP (I*) 


das zuerst von E. L. C. Forster® an der Jodreaktion aufgezeigt 


werden konnte. 

Auf die Lésung von Hypohalogenit neben unterhalogeniger 
Siiure angewandt und damit auf die Bruttoreaktion (1) iiber- 
tragen, wirde dieses Zeitgesetz die Form annehmen: 


= 4 {X01} __, px) [axo} (II) 


_ [XO] 


wobei zwischen den Koeffizienten die Beziehung bestiinde: 
z= K, 3. (4) 


Weil in (1) und (I*) das bleichende Halogen P in der dritten, 
in (11) und (II*) in der zweiten Potenz aufscheint, sollen die 
ersteren Zeitgesetze kurz als *’-Gesetz, die letzteren als ‘*- 
Gesetz bezeichnet werden. 

Uberblickt man die Formen der beiden Zeitgesetze, so 
kénnte man erwarten, dab hohe Werte der Halogenidkonzentration 
das ®*-Gesetz, kleine das *-Gesetz herbeifiihren. In dieser Er- 
wartung wird man bestirkt, wenn man erwiigt, da®B ForRSTER 
bei Aufdeckung des Zeitgesetzes (1) mit Liésungen von NaClO 
und HClO gearbeitet hat, die méglichst frei von Chlorid waren. 
Auch wir waren bestrebt, das ‘*-Gesetz in halogenidarmen 
Liésungen experimentell zu realisieren. Eine genauere Sichtung 
des vorliegenden experimentellen Materials, namentlich aber die 
Erfahrungen an der Hypobromitreaktion* lassen jedoch erkennen, 


* A. Sxrapat und A. Bercer, Mh. Chem. 70 (1937) 168 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 168. Diese Arbeit wird im folgenden mit S. u. B. 
und der Seitenzahl zitiert werden. 

* E. L. C. Forster, J. physic. Chem. 7 (1903) 640. 

* A. Sxrapat und R. Sxrasat, Mh. Chem. 71 (1938) 251 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 146 (1938) 697. 
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daB die Beziehungen zwischen den beiden Zeitgesetzen anders ,,. 
artet sein miissen. 


In unseren Messungen haben wir bei der Chlorreaktion (,. 
‘P*-Gesetz und die Beziehung (3) iiber einen sehr weiten Bey. i), 
der Konzentrationen bestitigen kiénnen, indem wir die Konzep- 
tration des Bleichhalogens um mehr als eine, die Aciditiit jy, 
fiinf Zehnerpotenzen variiert haben. Das *-Gesetz und sein 
Folgerungen erscheinen somit experimentell sehr gut fundicyt. 
Nichtsdestoweniger leidet diese Fundierung an einem Schdénheits. 
fehler. Er besteht darin, da8 die errechneten ,Konstanten“ der 
Geschwindigkeitsgesetze einen starken Gang zeigen, indem sie 
mit fortschreitender Reaktion mehr oder weniger ansteigen. [as 
spricht dafiir, daB die Chloratbildung zu einem Teile nach dem 
‘P*-Gesetz statthat, denn im Zuge der Bruttoreaktionen (1) und 
(2) wdchst die Chloridkonzentration und die Aciditit. Beide Mo- 
mente begiinstigen den Verlauf der Chloratbildung nach den Zeit- 
gesetzen (II) und (II*). Wiren nun das ®* und ®*-Gesetz dic 
Zeitgesetze von Nebenwirkungen, so stiinde zu erwarten, dab die 
nach dem ®*-Gesetz berechneten Konstanten den stérksten An- 
stieg dann zeigen, wenn die Konzentrationen [|X’] und [H’'] bzw. 
das Verhiltnis [HXO]:|X0O’] schon zu Versuchsbeginn groB gewiililt 
werden, weil alsdann die Chloratbildung wesentlich nach dem 


‘P*-Gesetze verlaufen miibte. Unsere Messungen zeigen das Gegen- 


teil. In Versuch 7 bei S. u. B. (Seite 180) mit Zusatz von NaC! 


ist der Gang des aus (I) berechneten Koeffizienten ungefihr 


derselbe, ja eher geringer als in Versuch 6 ohne Zusatz. Dann 


zeigen die Versuche 1 bis 6 (Seite 179), da’ der Koeffizient / 


umso weniger ansteigt, je gréfer das Verhiltnis [HXO]:|X0" 
zu Reaktionsbeginn ist. In Versuch 3 hat es den hdchsten Wert. 
und hier ist & so gut wie konstant. 


Die Messungen sprechen also dafiir, daB das ?*-Gesetz unt 


das ®*-Gesetz als ,Grenzgesetze“ aus einem ,allgemeinen Zeit- 
gesetz“ durch Entartung hervorgehen, wie wir das schon bei der 
Bromreaktion* angenommen haben. Die beiden Grenzzeitgesetze 


gehen unter _,,Zeitgesetzwechsel“ ineinander iiber’. 
Ein Reaktionsschema, das zu dem allgemeinen Zeitgesetz fiihr'. 


) 


habe ich bereits vor vier Jahren angegeben’. Fiir Reaktion |?) 
als Bruttoreaktion lautet es folgendermafen: 


4 Wy, Sunanat, Z.Elektrochem. 42 (1936) 228. Hier auch die tibrige Literatur. 
6 A. Sxrapat, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. 
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HXO+H'+X‘ = H,0+X, 
HX0O+X, = HX,0 
HX,0+H,0 “a 2 H’+2 X’+HXO, 
HXO, +X, = H+ X,0,’ 
¥.0;’ “dn X,0, +X’ 


X,0, + H,O = H,X,0; 
H,X,0, = 2H’+ X’+ XO,’ 


Multipliziert man die erste dieser Gleichungen mit 2 und 
addiert, so erhilt man (2) als Bruttoreaktion. In dem Schema be- 
deutet das Zeichen =, daB die betreffende Reaktion im ,laufenden 
Gleichgewichte*, das Zeichen =~, daB die betreffende Partial- 
reaktion ,,geschwindigkeitsbestimmend“ ist‘. Die beiden Zeichen 
haben sich in der Literatur bereits eingebiirgert’. 

Fiir die Geschwindigkeit &’ der Bruttoreaktion folgt alsdann 
aus dem .Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten*: 


’ —k, [HX,0] — &, [H'}? [X’]? [HXO,] =&, [X,0;] — &, [X03] [X’ 


In diesen zwei Gleichungen sind bis auf HXO, alle anderen 
.Instabilen* mit den ,,Stabilen“ durch die laufenden Gleichge- 
wichte verkniipft. Nach Einfiihrung der letzteren berechnet sich 
daher fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (2): 

—d[HXOj __{k, k, PQ [HXO]* — &, &, R [H"]* [X’}* [XO,"}} [H’) [X] 

dt k, [H"}? [X’] + k, @[HXO] 

Im Zihler dieses Ausdruckes steht in der Spitzklammer die 
,Richtungsdifferenz*. Bei irreversiblem Verlauf der Halogenat- 
bildung ist das zweite Glied der letzteren gegeniiber dem ersten 
verschwindend, und es resultiert: 

—d[HXO] _ k, k, PQ [H'] [X’] [HXO} (LD) 
dt k, |H" |? [X"] + k, Y [HXO}] rae 

In allen diesen Ausdriicken sind die & die Koeffizienten der 
geschwindigkeitsbestimmenden oder zeitbestimmenden Partialre- 
aktionen, P, Q und R die Konstanten der laufenden Gleichge- 
wichte, wobei aufeinanderfolgende zusammengezogen wurden. 

In dem allgemeinen Zeitgesetze (111) sind die dritte und fiinfte 
Teilreaktion des Schemas zeitbestimmend. Man sieht sofort, dab 
dieses allgemeine Zeitgesetz zu den Zeitgesetzen (I*) und (II*) 
zu degenerieren vermag. Im ersteren Falle ist allein die /infte 











" Uber diese Begriffe siehe auch A. Sxrazat, Z. Elektrochem. 43 (1937) 309. 
° Vgl. A. V. Hersney und W.C. Bray, J. Amer. Chem. Soc. 58 (1936) 1760. 
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Reaktion, im zweiten Falle aliein die dritte Reaktion des Schey,as 
zeitbestimmend. 
Zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten bestehen soiit 
die Beziehungen: 
K,=—;2—-_ Kk, =k, P. 5) 


Nach dem allgemeinen Zeitgesetze (111) vermag unsere }}e- 
aktion nur dann zu starten, wenn Halogenidion zugegen ist. In 
der Praxis ist letzteres auch in den Lésungen vorhanden, die 
unter méglichstem Ausschlufi von Chloriden hergestellt wurden. 
In solchen Lésungen wird zu Beginn der Reaktion das eweit: 
Glied des Nenners in der Regel nicht vernachlassigt werden 
kénnen, und da im Zuge der Reaktion [H'| und [X’] gréfer 
werden, wird das nach (I*) berechnete K, ansteigen. Erst dann, 
wenn [HXO] so klein und [H’] und [X’] so gro8B geworden sind, 
da8B das zweite Nennerglied gegeniiber dem ersten vernachiliissigt 
werden kann, wird K, konstant sein kénnen. Soll A, schon zu 
Reaktionsbeginn konstant sein, so wird man im vorhinein |H'| 
und [X’] entsprechend gro8 und |HXO] entsprechend klein wiihlen 
miissen. Dieser Grenzfall braucht im Experimente nicht not- 
wendig realisierbar zu sein, denn die VergréSerung von |H'| 
und [Cl’] kann zur Folge haben, daB das Hydrolysegleichgewicht: 


X,+H,0—2 H+ X’+ HXO 


mach der Halogenseite verlegt und damit eine andere Brutto- 
reaktion herbeigefiihrt wird. 

Weil sich letzteres Gleichgewicht, fhnlich den Gleichge- 
wichten der Polyhalogenide, erfahrungsgemi8 mit groBer Ge- 
schwindigkeit einstellt, also im Zuge der Halogenatbildung /aw- 
Jendes Gleichgewicht ist, so laiBt sich dieses sowie das Gleich- 
gewicht des Trihalogenions — wir wollen uns mit letzterem 
begniigen — in unser Schema mit einbeziehen. Bezerchnet 


‘PD = [X,"]+[X.]+[HXO]+[ XO" 


die Konzentration des_,,bleichenden Halogens“, so sind die Kon- 
zentrationen der einzelnen Formen des letzteren: 
y [X,’]—=[H']’ [X’]’ yY [HXO|=< ¢ [H’| ® 
U[XJ==(H P(X] $[XO]=r03% 
Y= ({X’]+7) [H']’ [X’] + ¢ ((H'} +5) 


wo t die Konstante des Trihalogenion- und ¢ die des Hydrolyse- 
gleichgewichts des Halogens ist. 
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Gehen wir mit dem aus diesen Gleichungen sich berech- 
senden Werte von [HXO] in das Zeitgesetz (III). so erhalten wir: 


—d?. kk, PQs o* [H'} (X'] 0 
dt YP iyk, (HW ](X] +h, Ore} (IV) 





ain Zeitgesetz, das noch allgemeiner als (III) ist, weil es die 
simultane Halogenatbildung aus allen Formen des bleichenden 
Halogens beinhaltet. Man sieht sofort, dali es, je nach den rela- 
tiven Werten der beiden Ausdriicke in der Spitzklammer, bald 
‘n das @*-Gesetz, bald in das ?-Gesetz iibergeht. Der Ubergang 
erfolgt unter ,,Zeitgesetzwechsel”. 

Aus (IV) flieit sofort das Zeitgesetz der Bruttoreaktion (1), 
die in Lésungen von XO’ und HXO statthat. Alsdann ist 
(p=[HXO]+[X0’], p=rt-¢ ((H']+5) und das [H’'] ist nach [H’] 
(XO’]=8 [HXO] definiert. Geht man mit diesen Beziehungen in 
das Zeitgesetz (IV), so wird, da |HXO]|=—konstant ist: 


—d|XO'] __k, k, PQ [X'] [HXO]* [X07] iV) 


dt +8 k, [X’] [HXO]+&, Q[XO’,??’ 





Man sieht sofort, daB dieses Zeitgesetz zu (1) und (II) zu 
degenerieren vermag, wobei die Beziehungen gelten: 
pe S xk, PS (6) 
Das Zeitgesetz (V) steht im Kinklang mit den Erfahrungen 
im Experimente. Chlorion, das nach (1) im Zuge der Reaktion 
entsteht, beschleunigt, die nach (I) berechnete Konstante wird 
daher ansteigen, und zwar umsomehr, je geringer die Anfangs- 
konzentration von Chlorion ist. Die Beschleunigung hat ihre 
Grenze erreicht, wenn [Cl’] derart gro8 ist, daB das zweite Glied 
im Ziahler von (V) gegeniiber dem ersten verschwindet. Bei ge- 
vebenem Werte von [Cl’] wird die FoERSTERsche Konstante / umso 
besser konstant sein, je gréfer [HCIO| gegeniiber [ClO’] ist. Da 
im Zuge der Reaktion Hypochlorition abnimmt, wird die Kon- 
stanz von k mit fortschreitender Reaktion besser. Wenn die Chlorat- 
bildung genau nach (I) verlaufen soll, so mu8 nach (V) im vor- 
hinein [Cl’] und das Verhiltnis |HCI]O]:|ClO’|] entsprechend gro/? 
sein. Diese Forderungen der Gleichung (V) werden durch das Ex- 
periment bestitigt. Wiirden aber (1) und (II) die Zeitgesetze von 
Vebenwirkungen sein, so miiBte umgekehrt die Verringerung von 
‘Cl’} und des Verhiltnisses |HC1O]:[Cl0’] den Verlauf nach (1) 
herbeifiihren. 
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Die Neuberechnungen der Messungen. 


Einige der Messungen aus der Arbeit von 8. und B. s: Jey 
auf Grund des allgemeinen Zeitgesetzes neuberechnet werden. 


Wir beginnen mit den Messungen in den Lésungen \y 


HCIO und NaClO. 


Bedeutet a—zx die laufende Konzentration von Hypochiorit 
und u die konstante Konzentration der unterchlorigen Siaure. 
lautet die Differentialgleichung (V): 


6k, dx 3 (a—x) dx 


k, k, PQu*® (a—2ax) + 2k, Pov (B+ 2) ee \") 





wo B36 und 6 die Anfangskonzentration des Chlorids in Molen 
je Liter ist. Auf diese Konzentrationseinheit sollen sich unsere 
Koeffizienten beziehen. 


Die Integration der Gleichung ergibt: 





mx, M+n, N=t,—t, =? (3 
worin bedeuten: 
Puke —— 
a— 
r _ B+2, , 
N= (a+ B) ln a. (2-2, ) 


und unter Beriicksichtigung von (3), (4) und (5): 








tt. = —— - ——_- == = - Yy 


(10) 





TC, =- — — 3° 
Zk, Pou 2 K,6 u* 22u* 





Aus den Zeitversuchen’ berechnen sich aus zwei Werte- 
paaren von x und ¢ die ,,Konstanten“ 








aie: eas 3, N, — 6, N, 
ie M, N,— M, N, 
$, M,—%, M, 





“3, N,—W, N, 


und kénnen auf ihre Konstanz -gepriift werden. 


Nach diesen Formeln wurde Versuch 5 bei 8. und B. Seite 1/9 
neu berechnet. In diesem Versuche ist das Verhiltnis [HCIO|: 
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\0'| sehr klein und demgem&8 der Gang von ku* nach (1) sehr 


ieblich. 


Versuch 5B. 


t,—t, a—xr 10* ku? ft, t, 
— 0°0948 — — — 
183 0°0862 5°20 (1310) (1310) 
162 0°0786 5°70 1500 1460 
148 00721 5°83 1560 1530 
873 0°0403 6°66 1450 1440 
196 0°0350 7°19 1380 1370 

2783 0°0042 7°62 (1310) (1310) 


Die Berechnung von 7, und =, erfolgte aus dem ersten und 
letzten Wertepaare der Variablen x und ¢. Bei Berechnung der 
ersten Reihe =, wurde }=0O, bei Berechnung der zweiten — ge- 
miB den Notizen im Laboratoriumsjournal — 000188 gesetzt. 
Wahrscheinlich ist b noch gréfer, weil zur Bereitung des Reaktions- 
vemisches méglicherweise eine gealterte Standardlésung verwendet 
wurde. Wie ersichtlich, ist der Wert von =, von der Wahl des 
/ ziemlich unabhingig. Das riihrt davon her, daB in dem Aus- 
druck fiir =, die zweiten Glieder der Differenzen gegeniiber den 
ersten verschwindend klein sind und also z,—%,:M, wird, oder 

mit anderen Worten — daB gegen Ende der Messung die 
Reaktion iiberwiegend nach dem ‘P*-Gesetz (I) erfolgt, wie zu 
erwarten ist. 

Zum Unterschied von ku*, das nach (I) berechnet wurde. 
ist =, gangfret. Aus dem Mittelwerte: 





z=, = 1410 (11) 
berechnet sich (w=O'OL8) fiir die FOERSTERsche Konstante: 
k—2°19 (12) 


ein Wert, der zwischen 1°60 und 2°35 gelegen ist, welch letztere 
Werte sich aus dem ersten und letzten ku” der Tabelle berechnen. 
Wir gehen nunmehr zur Berechnung der Reaktion (2) der 
unterchlorigen Saéure in einer gepufferten Lisung iiber. Fiir einen 
Kssigsiiure-Acetatpuffer lautet die Bruttoreaktion: 


HC1O + A’ —- HA+ = Cl’+ = C0,’ (13) 


Sind die Konzentrationen von HClO und 4’ einander gleich 
und (a—z) und die der Essigsiiure (d+), so lautet die Diffe- 
rentialgieichung nach (III): 
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k,A(d+ax)dax |  Bdx ecu | 
k, kj PQ(a—a)' * 2k, PA(a—a) (d+2x)(B+a) 4) 
wenn A die Dissoziationskonstante der Essigsiure ist, uni jp. 
tegriert : 
Ay R+), S= (t,—t,) =v 1D) 
worin bedeuten: 
aD ad 1 SF Jats oh, 2 CURD eens 1 . 
er (a—z,)* (a—-a,)* 2 | (a—a,)? (a—-x,)? 
a—2x to-+d to +B 
———1 ln ln ™+ B 





ees a— fy Peary Cee 
_— (a+ B) (a+d) + (a +d) (B—d) i 


oder fiir B—d—0O. 





~ (a+B) (d—B) 





1 a—Zz, _ Xs ay 1 
San~s [n+ ln = a > agen x, )|. 


Fiir die Koeffizienten gilt: 








fe eae Cee. r 
ae Ss ee es: ™ 
ge eee. OMe... 8 i 
. sare tae | «6Sef8 


Sie berechnen sich abermals aus zwei Wertepaaren der 
Variablen x und t¢. 

In dem Versuch 16 von S. und B. Seite 184 in Hssigsdurv- 
Acetat ist a=0O'2 und d=0. Die Konzentration des Chlorids ist 
klein und nicht bekannt. Sie wurde bei der Berechnung /-—‘) 
gesetzt. 


16. Versuch. 


t,—t, a—x 10° K, A, A, 
_ 0°1965 — — — 
67 0°1776 3°09 (146) — 
159 0°1588 4°92 199 (144) 
116 0°1504 5°79 171 157 
94 0°1451 6°15 162 154 
915 0°1187 6°86 (146) (144) 


Die auf der Basis des P*-Gesetzes allein berechnete Kon- 
stante A, steigt stark an. In der ersten Reihe 4, wurde letztere 
Konstante aus dem ersten und letzten Wertepaare von » und / 
berechnet. Das Ergebnis ist nur ungenau, weil der Fehler in / 
stark ins Gewicht fallt. Das ist weniger der Fall, wenn A, ats 
dem zweiten und letzten Wertepaar berechnet wird. Der Mittel- 
wert aus den Werten von i, der zweiten Reihe ist 
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», = 150 (18) 
.d hieraus berechnet sich nach (16) fiir die ForrstER-Konstante: 


A 1°86 » 10-5 - 
dere toa 150+ 5°6- 10—8 = 22 (19) 


‘in Ubereinstimmung mit (12). 
Endlich wurde der Phosphatversuch 17 bei S. und B. Seite 185 
neuberechnet. Hier ist a=0O'1 und d—0°5. 


17. Versuch. 
t.—t, a—wxr kK, i, A, A, 
_ 0°09897 — a — a 
160 0°09147 0° 292 (2°50) (2°45) (2°68) 
184 0°08487 0°303 3°08 2°78 2°91 
160 0°08027 0°321 2°99 2°79 2°87 
931 0°06392 0°339 2°74 2°64 (2°68) 
164 0°06202 0°396 (2°50) (2°45) 2°47 


Das K, steigt wieder an, die 4, sind mehr oder weniger 
konstant. Die erste Reihe 4, wurde mit =O berechnet, die 
heiden anderen mit 6—0O'0069. Die 2, der beiden ersten Reihen 
wurden aus dem ersten und letzten Wertepaare, das A, der dritten 
teihe aus dem ersten und vorletzten Wertepaar von «x und f 
berechnet. Die Unterschiede sind verschwindend, weil die Reaktion 
iiberwiegend nach dem ®*-Gesetz verliuft, das von der Chlorid- 
konzentration unabhingig ist. Im Mittel ist 


% ae fh? (20) 
und daher: 
A 2°0 + 10-7 
—_—_— — —— *: » 
k= +4 ——97-56-108 ~ '3 (21) 


in gréBenordnungsmibiger Ubereinstimmung mit (12). Eine ge- 
nauere kann in Ansehung der Elektrolytwirkung nicht erwartet 
werden. 

Wie wir nach (16) aus 2,, A und 3 die FoxrstErsche Kon- 
stante & errechnet haben, so kénnen wir aus letzterer und dem 
A, umgekehrt die Dissoziationskonstante 3 der unterchlorigen 
Siure nach: 


| pe 2 "4 »») 
d—=Au , (22) 


berechnen. Auf diese Art folgt aus den Versuchen 5 und 16: 


$—1'86-10-5- 00182 - Tay = '6T+10-* (23) 


16* 
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und aus den Versuchen 5 und 17: 


3—=2'0-10-7 . 0018" - 2? —3'35-10-—*. 04) 

Auf die nimliche Weise haben S. und B. schon seiner}: 

die Konstante 5 auf kinetischem Wege ermittelt. Wihrend «hep 
S. und B. zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante 3 4; 
kinetischem Wege Geschwindigkeitskoeffizienten beniitzt haley, 
die einen starken Gang aufwiesen, haben wir nunmehr die Be- 


rechnung mit Hilfe von gangfreien Koeffizienten vorgenommen. 


Die Gleichung (22) folgt aus dem ®*-Gesetz. Analog folg: 
aus dem *-Gesetz nach (10) und (17) die Beziehung: 


ae 
§—=— 29 


u*® m, ; 
Der Gedanke, die Theorie der Zeitgesetze (III) und (\) 


auch an der Hand der Beziehung (25) experimentell zu_ iiler- 
priifen, ist naheliegend. Hiezu wire folgendes zu bemerken. 


Die Werte der Konstanten =, und 2, sind von der Anfanvs- 
konzentration des Chlorids sehr stark abhdngig. Letztere ist in 
unseren Messungen nicht genau bekannt. Uberdies folgt sie aus 
der Analyse — Bestimmung des Bleichhalogens und des Gesamt- 
halogens nach Vernichtung des ersteren mit H,O, — als klein: 
Differenz und also ungenau. Wenn aber auch die Chloridmenge 
zu Anfang genau bekannt wire, so folgen auch dann 7, und }, 
als kleine Differenzen, denn die Reaktion geht vorwiegend nach 
dem ®*-Gesetz vor sich, so daB in (8) bzw. (15) annihernd 
7, M=% bzw. >, R= ist. Alsdann néhert sich der Quotient in 
(25) der unbestimmten Form ),:7,—0:0. Das vorliegende ex- 
perimentelle Material ist daher zur quantitativen Uberpriifung 
der Beziehung (25) ungeeignet, wohl aber geht aus ihm die J- 
einbarkeit mit dieser Beziehung hervor. 

Zur zahlenmdPigen Ermittlang der Konstanten des ?*-Gesetzes 
und ihrer Uberpriifung nach (25) wiren neuerliche Messungen an- 
zustellen, die erstens in analytischer Hinsicht médglichst genau und 
deren Bedingungen zweitens derart gewahlt sind, dab das zweite 
Glied im Nenner des allgemeinen Zeitgesetzes mdglichst gros aus- 
fillt. Soleche Messungen sind an unserem Institute im Gange. 


Ubersehen wir zum Schlusse die eingangs erwihnte +’ 
schiedenheit der Zeitgesetze der Halogenatbildung und ihre Ursache, 
so ist folgendes festzustellen. Aus einem allgemeinen, fiir a//' 
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rei Halogene der Triade giiltigen Zeitgesetze flieBen das ??- 
Gesetz und das P*-Gesetz als Grenzgesetze. Was die Bildung von 
Halogenat aus unterhalogeniger Sdure anlangt, so folgt diese Re- 
aktion beim Chlor anniihernd dem *-Gesetze, beim Brom und 
Jod dem P*-Gesetze. Mit der Vermehrung der Aciditiit und der 
Halogenionkonzentration geht letzteres in das ‘P*-Gesetz iiber, 
vleichzeitig wird aber das Halogenhydrolysegleichgewicht nach 
der Halogenseite verlagert, so da8 beim Brom und Jod das *- 
Gesetz erst unter solchen Bedingungen zu realisieren ist, unter 
welchen das bleichende Halogen nicht mehr als unterhalogenige 
Siure, sondern als frees Halogen bzw. Trihalogenion vorliegt. 
Andererseits wire beim Chlor das ®*-Gesetz durch Verminderung 
der Aciditéit und der Chlorionkonzentration herbeizufiihren. Man 
velangt aber hiedurch in ein Gebiet, wo die unterchlorige Siiure 
ganz iiberwiegend als Anion vorliegt und die Halogenatbildung 
nach anderen Zeitgesetzen statthat. Es sind das die Zeitgesetze 
der ,langsamen Reaktionen“ in ,alkalischer Lésung“. Die Ursache 
der Verschiedenheit der ,einfachen Zeitgesetze* der raschen Halo- 
genatbildung liegt somit in der Verschiedenheit der Werte der 
Konstanten des Halogenhydrolysegleichgewichtes einerseits und des 
Dissoziationsgleichgewichtes der unterhalogenigen Siiure anderer- 
seits, also in dem Gleichgewichte der raschen Reaktionen: 


X, +H,O = H'+X’+HXO 
HXO — H'+ XO’ 


Fiir die drei Halogene legen die Konstanten des ersteren 
Gleichgewichtes um je 4 Zehnerpotenzen, die des zweiten mut- 
maBlich um einen dhnlichen Betrag auseinander. Beim Chlor 
sind daher diese Gleichgewichte relativ nach rechts, beim Brom 
und noch mehr beim Jod nach links verlagert. 

Die Verschiedenheit ist also nur eine quantitative und keine 
qualitative, der Satz ,natura non facit saltus“ gilt auch fiir die 
Kinetik der drei Halogenbleichlaugen. Diese Erkenntnis ist der 
Gewinn aus einer langjihrigen Beschiftigung mit dem Probleme, 
das ich im Jahre 1907 in Angriff genommen habe’. Die Még- 
lichkeit der quantitativen Lésung des Problems war aber erst ge- 
geben, als eine Methode der rechnerischen Behandlung von Zwischen- 


stoffreaktionen gefunden war’’. 


* A. Serapat, Mh. Chem. 28 (1907) 319. Hier auch die Alteste Literatur. 
‘0 A. Sxrapat, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. 
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Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, daB sich die einzelnen Zeitgesetze ( 
Kinetik der Halogenatbildung in Halogenbleichlaugen auf ein | 
gemeines Zeitgesetz zuriickfiihren lassen, das durch Degenerieru: , 
in Grenzzeitgesetze iibergeht. In den letzteren ist das bleichen, 
Halogen entweder in der zweiten oder in der dritten Potenz seine) 
Konzentration vorhanden. Fiir die Chlorreaktion gilt das Zei: 
gesetz der dritten Potenz angendhert, und daher zeigen die nav’ 
letzterem berechneten Koeffizienten einen Gang. Auf Grund (0s 
allgemeinen Zeitgesetzes berechnen sich gangfreie Koeffizienten 
und aus letzteren die Dissoziationskonstante der unterchlorigen 
Sdiure in Ubereinstimmung mit dem bekannten Werte diese: 
Gleichgewichtskonstante. 
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Verlauf der Chinolinsynthese bei 
Tetralylaminen 


Das 7, 8-Tetramethylenchinolin 


Von 
J. LINDNER u. B. ZAUNBAUER 


Aus dem pharmaz.-chem. Institut d. Universitat Innsbruck 


(Eingegangen am 7. 1. 1939. Vorgelegt in der Sitzung vom 12, 1. 1939) 


Durch die Darstellungsmethode von z- und $-Tetralylamin 
nach GEORG SCHROETER! sind au8er vielen anderen Derivaten des 
Tetrahydronaphthalins auch die Chinolin- und Chinaldinbasen in 
einfacher Weise zugiinglich geworden, die an Stelle des dritten 
aromatischen Ringes der lange bekannten Naphthochinoline einen 
hydrierten Sechserring angegliedert enthalten. 


(R) 
4 \(R) NZ 
, ‘4 | \(R) (5 a, ie 
Reps” ae au 
be ea <td f J 
I II Ill 


Insbesonders konnten aus dem {-Tetralylamin im Gegensatze 
zum §-Naphthylamin auch die Tetrahydrobasen mit anthracen- 
artiger Ringanordnung und auf dem Umweg iiber diese dann die 
rein aromatischen tricyklischen Verbindungen mit linearer Ring- 
stellung gewonnen werden. 

J. LINDNER hat behufs experimenteller Priifung einer theo- 
retischen Auffassung®, die beim {-Tetralylamin die ausschlief- 
‘iche oder iiberwiegende Bildung des linearen Ringsystems er- 
warten lieB, mit MARA DJULGEROWA und ALFRED MAYR® sowie mit 
MAX STAUFER‘ die Chinaldine I und II (R = CH;) dargestellt und 


' Ligsigs Ann. Chem. 426 (1922) 17. 
* Vgl. die Arbeit von J. Linpyerk und M. Sravrer, Anm. 4. 
* Mh. Chem. 44 (1923) 337. 
* Mb. Chem. 46 (1925) 231. 
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untersucht und auf dem Wege iiber I das 1-Methylanthrapyri(j) 
gewonnen. Zur Ergiinzung wurde mit ALFRED SIEGEL® auch da. 
Chinaldin III hergestellt. Kurz vorher gelangten Junius y. Bry 
und HEINRICH GRUBER® vom (-Tetralylamin zu den Chinolin)h:sey 
(R = H) I und IJ und von | zum rein aromatischen Anthrapyridiy, 
Von den sechs méglichen Verbindungen fehlte noch das 7, 8-Tetpy. 
methylenchinolin III (R = H). 


Nach der Absicht J. Linpners bildet die Entstehung dieser letzteren Base 
bei der Chinolinsynthese, da ihr zvfolge der «-Stellang der Aminogruppe nur dic 
angulire Formel zukommen kann, einen weiteren Beweis fiir die Tatsache, dag 
die Anlagerung eines aromatischen Ringes an das Naphthalinsystem in angulire; 
Anordnung durch die vorangehende Hydrierung zum Tetralinsystem nicht |). 
hindert wird. Experimentell war die Herstellang und Untersuchung der J\er- 
bindung eine einfache Ubungsaufgabe, doch diirfte die Mitteilung als Ergiinzuny 
zur Kenntnis der Kérpergruppe berechtigt sein. 

z-Amino-tetralin, gewonnen durch Nitrieren von Tetralin 
und Trennung der Nitrokérper nach G. SCHROETER, wurde ganz 
nach den Angaben von J. v. Braun und H. GruBer der Chinolin 
synthese unterworfen und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Aut 
32 g Amin wurden 64 9 Glycerin, 57 g Schwefelsiure, 16 g Nitro- 
benzol verwendet. Die Reaktion setzte sehr heftig ein und hatte 
Verluste zur Folge, so da8 fiir die Ausbeute keine Anhaltspunkte 
gewonnen wurden. Die Chinolinbase ging im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe bei 165—168° als gelbliches Ol iiber, das beim 
Abkiihlen erstarrte und zunichst unscharf zwischen 15 und 20. 
aus reinem Chlorhydrat zuriickgewonnen und aus Petroliither 
umkristallisiert bei 26° schmolz. Die Base ist in Wasser wn- 
léslich, in Ather, Alkohol, Aceton und dgl. leicht léslich uni 
scheidet sich aus Petrolither kérnig kristallinisch, oft in Rosetten- 
form aus. 

Das Chlorhydrat kann durch Eindampfen der Base mit 
konzentrierter Salzsiiure erhalten und aus Alkohol umkristallisier 
werden. Man erhilt es in Form farbloser Nadeln, die sich be 
195° zu briiunen beginnen und bei ~215° unter Schwarzfirbunz 
schmelzen. 


Das Pikrat, aus alkoholischer oder iitherischer Lisung 
] 


gefallt, lieB sich aus Wasser oder Alkohol umkristallisieren unc 


trat dabei in Form eines Filzes von feinen Kristallnadein aut. 


Es schmilzt bei 186° und zeigt die zu erwartende reine Gel!- 


firbung. 


> Mh. Chem. 46 (1925) 225. 
6 Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 1710. 
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3°739 mg Sbst.: CO, 5°304 n/10, H,O 2°618 n/10. — 4°268 mg Sbst.: H,O 3°025 n/10. 


C,,H,,N. Ber. C 85°19, H 7°16. 
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/ Gef. , 85°11, , 706, 715. 
Der Vergleich der drei isomeren Tetramethylenchinoline 
ergibt 
ies: | Freie Base Pikrat wt Chlorid 
| Ber Be eRe Se Ses Se 
| oe 5 ee LT I ———— - | : | i 
| Schmelz- | Sera a | i Bs 2a il 
| punkt |71—72) 158 26 || 269°5 | 207 | 186 || 177 | 236 | 215? | 
| | | 
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Hydrinden-Derivate. II 


Einfache Substitutionsprodukte 


Von 
5 LINDNER, F. SCHMITT u. B. ZAUNBAUER 


Aus dem pharmaz.-chem. Institut d. Universitat Innsbruck 


(Eingegangen am 7. 1. 1939. Vorgelegt in der Sitzung vom 12. 1. 1939) 


A. Vorbemerkungen zu den Mitteilungen iiber 
Hydrinden-Derivate 


In einer Arbeit, die als Mitteilung I iiber Hydrindenderivate 
zihlen soll, zeigte J. LINDNER und J. BRUHIN' schon im Jahre 1927. 
daB sich 2- und $-Nitrohydrinden, die bei der Nitrierung (es 
Kohlenwasserstoffes in Mischung auftreten, durch fraktionierte 
Destillation und Auskristallisieren unschwer trennen und in ein- 
heitlicher Form gewinnen lassen. Dadurech war im Wege der 
iiblichen synthetischen Methoden eine groBe Reihe von Hydrinden- 
abkémmlingen zuginglich gemacht. 

Der Ausgangspunkt der einschligigen vorangegangenen und 
nachfolgenden Arbeiten war theoretischer Art. Erwaigungen iiber 
die Konstitution des Benzols? und iiber ihre Auswirkung beim 
Auftreten polyzyklischer Verbindungen hatten zur Herstellung 
der Chinaldinderivate und einiger Chinolinderivate des 6-Amino- 
tetrahydrochinolins, 6-Amino-kairolins’, sowie des 5- und 6-Amino- 
tetralins‘ gefiihrt. Diese Untersuchungen sollten auf die homo- 
logen Amino-hydrinden ausgedehnt werden. Der Besitz der 
beiden Amine fiihrte dann auch zur Herstellung und Beschreibung 


einer Reihe leicht zugiinglich gewordener, bisher unbekannter 


oder aber nur auf Umwegen erhiltlicher Verbindungen des 
Hydrindens, fiir welch letztere zum Teil eine Bestitigung der 





' Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 438. 

2 Vgl. J. Liypner und M. Sraurer, Mh. Chem. 46 (1925) 281. 

3 J. Loypner, Mh. Chem. 42 (1921) 421. 

4 J. Linpner, M. Dsutagerowa und A. Mayr, Mh. Chem. 44 (1923) 337; 
J. Liyspner und M. Sravrer. Mh. Chem. 46 (1925) 231; J. Liypner und 
A. Srecer, Mh. Chem. 46 (1925) 225; J. Linpyer und B. Zaunsaurr., s. voran- 
gehende Arbeit. 
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Konstitutionsformel erwiinscht war. An den Untersuchungen war 
eine groBere Anzahl Mitarbeiter beteiligt, die einfachere pri- 
parative Arbeiten zum Teil neben anderen Aufgaben durchfiihrten. 
Die Veréffentlichung der Ergebnisse hat durch die eingehende 
Beschiéftigung des erstgenannten Autors mit Fragen analytischer 
Art (s. u.) eine weitgehende Verzigerung erfahren. 


In der Entwicklung des alten chemischen Problems, das 
die Konstitution des Benzols zum Gegenstande hat, ist seit dem 
Erscheinen der oben angefiihrten Abhandlungen durch das Ein- 
sreifen physikalischer Untersuchungsmethoden eine unerwartete 
Wendung eingetreten. Es ist fiir den ziinftigen Chemiker her- 
kiémmlicher Einstellung nicht leicht méglich, auf die von ihm 
zutage geférderten Tatsachen chemischer Art jene Kriterien an- 
zuwenden, die von Physikern nach réntgenographischen Methoden, 
nach Ma8gabe der Ramanspektren oder auf Grund quanten- 
theoretischer Uberlegungen gewonnen wurden. In den folgenden 
Mitteilungen sollen zuniichst die rein sachlichen chemischen Er- 
gebnisse der Untersuchungen gebracht und anschlieBend der 
Versuch unternommen werden, eine theoretische Auslegung dafiir 
zu geben. 

Die Elementaranalysen sind, soweit sie den Kohlenstoftt- 
und Wasserstoffgehalt betreffen, nach dem von J. LINDNER selbst 
ausgearbeiteten maBanalytischen Verfahren ausgefiihrt worden 
in den alteren Arbeiten nach dem ,,Halbmikro“-Verfahren® von 
1925 mit 15 bis 20 mg Substanz, spiiter mit 3—4 mg Analysen- 
substanz, zum Teil aber auch mit 1 mg, nach dem weiter ent- 
wickelten Mikroverfahren, das in einer Monographie’ vom 
Jahre 1935 ausfiihrlich beschrieben ist. 


B. Experimenteller Teil. 


Als Ausgangsmaterial stand uns, wie bei der ersten ein- 
schlagigen Arbeit, Inden von der Gesellschaft fiir Teerverwertung 
in Duisburg: Meiderich zur Verfiigung, das uns von den deutschen 
Hydrierwerken A. G. in Berlin-Charlottenburg in entgegen- 
kommender Weise zu Hydrinden reduziert wurde. In gleicher 
Weise wie vormals wurde das Hydrinden auch stets wieder einer 





* J. Liypner, Z. analyt. Ch. 66 (1925) 305. 

6 J. Linpner, MikromaBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und 
Wasserstoffes mit grundlegender Behandlung der Fehlerquellen in der Elementar- 
analyse. Berlin 1935. 
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Reinigung durch Schiitteln mit Schwefelsiiure, Waschen nd 
Destillieren unterworfen. 


Das Nitrieren wurde ebenfalls im allgemeinen wie yoy 
LINDNER und BRuHIN (a. a. O). vorgenommen. Ausgiebige Kiihlung 
erwies sich einerseits als notwendig, insbesondere muB auch stets 
zum SchiuB der Nitrierung unter weiterer Kiihlung und Riihrung 
Wasser zugetropft und die Nitriermischung auf diese Weise 
verdiinnt werden, bevor man Erwirmung auf Zimmertemperatur 
eintreten lift. Andererseits bewirkt jedoch starke Kiihlung beim 
Fortschreiten der Reaktion ein zunehmendes Ausscheiden von 
Nitroprodukten, wodurch die Wirkung des Riihrens vermindert 
und das Auftreten harziger Nebenprodukte veranlaBt werden 
kann. Die Aufarbeitung war in solchen Fallen sehr erschwert, 
weil im Scheidetrichter die klare Trennung von Nitroverbindung 
und verdiinnter Siure nicht eintritt, auferdem erfahrt die Aus- 
beute eine bedeutende Verminderung. Um dem Ubelstande vor- 
zubeugen, bewdhrte sich zufolge einer spiiter erscheinenden Arbeit 
mit W. MiGnon die Ma8nahme ausgezeichnet, dem Hydrinden 
bei der Nitrierung ein gleiches Volumen Leichtbenzin zuzusetzen. 
wodurch die Mischung bis zum Schlusse entsprechend diinnfliissig 
erhalten und die Bildung von Harzen vollstindig vermieden 
wird. Die Ausbeute an Nitroprodukt konnte damit auf 84°/, der 
Theorie gesteigert werden (70°/, bei LINDNER und BRUHIN). 


Die langwierige Wasserdampfdestillation kann vermieden 
und der durch Waschen von Siiure befreite Nikrokérper un- 
mittelbar im Vakuum destilliert werden, umsomehr, wenn ver- 
harzte Produkte nicht zugegen sind. Andernfalls kann eine 
stiirmische Zersetzung des letzten schwerfliichtigen Kolbeninhaltes 
eintreten. 


Bei der Trennung der beiden Isomeren haben sich keine 
wesentlichen neuen Erfahrungen gegeniiber den Feststellungen 
von J. LINDNER und J. BRUHIN ergeben, desgleichen auch nicht 
bei ihrer Reduktion zum z- und $-Aminohydrinden, die stets in 
wisserig-alkoholischer Lésung mit Eisenpulver (und Eisenchlorid) 
vorgenommen wurde. 


In der Arbeit von LINDNER und BRUHIN wurden bereits 
behandelt: 


z- und (-Nitrohydrinden 
4- und $-Aminohydrinden 
z- und $-Acetaminohydrinden. 
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a- und $6-Oxyhydrinden, C,H,-OH 

Die beiden Phenole sind bereits bekannte Verbindungen und 
wurden zuerst von J. MOSCHNER’ aus den Hydrindensulfosiiuren, 
spiiter auch schon aus den Aminen®* gewonnen. Uber die letzteren 
kdnnen sie heute auf dem iiblichen Wege durch Diazotieren und 
Erwirmen der Lésung leicht und in guter Ausbeutung hergestellt 
werden. Sie zeigen phenolartigen Geruch und nehmen an der 
Luft allmihlich eine rétliche Fiarbung an. Zum Zwecke der 
Reinigung destilliert, gingen sie im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe bei 115—120° iiber. Der Schmp. wurde fiir das {-Oxy- 
derivat zu 55° (nach einer Beobachtung 57°) in Ubereinstimmung 
mit den iilteren Angaben gefunden. Das «-Oxyderivat schmolz 
bei 49—51°, nach GotH bei 47—51°, wiihrend es MOSCHNER als 
nicht erstarrendes Ol beschrieb. 

Das 2z-Oxyhydrinden wurde aus Petrolither in grofen, 
ausgezeichnet entwickelten Kristallen erhalten. Eine kristallo- 
graphische Untersuchung, die von Dr. A. Korier in freundlichem 
Entgegenkommen ausgefiihrt wurde, ergab: Flaichenreiche, kurz- 
prismatische Kristalle, im mikroskopischen Priparat zwei Arten 
der Auflagerung, beide mit schiefer Ausléschung. Optisch zwei- 
achsig, positiv, triklines System. 

Fiir 2-Oxyhydrinden: Stengelige Kristalle mit gerader Aus- 
lischung, geringe Doppelbrechung, optisch einachsig, positiv. 


z- und $-Acetoxyhydrinden, C,H,-OCOCH, 


Die beiden Essigsiureester konnten aus den Phenolen in 
einfacher Weise durch Behandeln mit Essigsiureanhydrid unter 
Mitwirkung von Natriumacetat oder eines Tropfens Schwefelsiure 
oder auch durch Behandeln mit Acetylchlorid in benzolischer 
Lésung erhalten werden. Sie stellen nach der Vakuumdestillation 
farblose, schwer bewegliche Fliissigkeiten von eigenartigem, an- 
genehmen Geruch dar und kénnen durch starkes Abkiihlen, oft 
nach hartnackiger Unterkiihlungserscheinung, zum _ Erstarren 
gebracht werden. 

“-Acetoxyprodukt konnte aus Alkohol und Petroliither gut 
umkristallisiert werden und trat in nadelférmigen Kristallen 
auf; Schmp. 30—32°. 








” Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 1258 und 83 (1900) 739, vgl. auch 
J. Dixxerssiinver, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 289d. 

® Vgl. W. Borscne and G. Jouy, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 656 und 
Enich Gorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1459. 
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@-Acetoxyhydrinden erstarrte bei starker Abkiihlung 7, 


einer strahligen Kristallmasse, Schmp. 17—18°. 
a) 4°047 mg «-Acetoxyhydrinden: CO, 5°06) n/10, H,O 2°754 n/10. 
b) 3°911 mg 8-Acetoxybydrinden: , 4°897 n/10, , 2°666 n/10. 
C,,H,,.0.. Ber. C 74°96, H 6°87. 
Gef. a) , 75°03, ,, 6°86. 
b) ,, 75°05, ,, 6°87. 


z- und 6-Methoxyhydrinden, C,H,-OCH, 

Die beiden Methylather wurden bereits von J. Moscunen: 
aus den Phenolen gewonnen. Die neuerliche Herstellung dure); 
Methylieren mit Dimethylsulfat lieferte aromatisch riechende. 
schwer bewegliche Fiissigkeiten, deren Siedepunkte den Angabey 
MOSCHNERs entsprachen. Durch starkes Abkiihlen konnte das 
a-Methoxyhydrinden schlieBlich in eine bei —12° schmelzende 
Kristallmasse iibergefiihrt werden, dagegen gelang es trotz langer 
Bemiihungen nicht, das %-Methoxyderivat zum kristallinisclien 
Erstarren zu bringen. 


a und $-Hydrindencarbonsiaure, C,H,-COOH 


Von den zwei isomeren Carbonsiuren konnte die letztere 
mit $-Stellung schon von L. GATTERMANN!®, von J. v. BRAUN. 
G._KtrscHBAuM und H. SCHUHMANN!!, sowie von W. BoRSCHE uni 


M. PomMER!?, ferner von W. BorScHE und A. BODENSTEIN!® aut 


verschiedenen Wegen erhalten werden. Die «-Carbonsiure wurde 
anscheinend noch nicht einheitlich gefaBt!*. Von den. Aminen 
ausgehend sind beide Verbindungen im Wege der SANDMEYERschen 
Reaktion leicht zuginglich. Neben dem Nitril als Zwischen- 
produkt treten, wenn beim Diazotieren nicht sorgfaltig gekiih|: 
wurde, merkliche Mengen von Oxyhydrinden auf. Das Reaktions- 
produkt der Einwirkung von Kupfercyaniirlésung auf das Dia- 
zoniumchlorid wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, mit Ather 
aufgenommen und durch Schiitteln mit Lauge vom Phenol befreit. 
Die Nitrile wurden nach dem Trocknen der ftherischen Liésung 
und Verdampfen des Lésungsmittels in fester Form erhalten 
und zur Verseifung mit halbverdiinnter Schwefelsiure am Riick- 





® Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 1259 und 38 (1900) 740. 

'0 Liesics Ann. Chem. 347 (1906) 386. 

‘1 Ber. dtsch. chem. Ges, 53 (1920) 1159. 

12 Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 107. 

13 Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1914. 

1* Vgl. J. v. Braun, G. Kirscusaum und H. Scuunmann, Ber. dtsch. cher. 
Ges. 53 (1920) 1160. 
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? 


duBkiihler gekocht. Behufs Reinigung der gewonnenen, in fester 
Form von der wisserigen Fliissigkeit sich abscheidenden Siure 
wurden verschiedene Wege eingeschlagen, wie Liésen mit Lauge, 
Filtrieren, Entfirben mit Tierkohle und Ausscheiden mit Salz- 
sjiure, oder wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol, Chloroform, 
Renzol. Férderlicher als diese Methoden, die nur langsam zu 
einer analysenreinen Substanz fiihrten, erscheint der Vorgang 
der Sublimation, der rasch ein riickstandfreies und rein weibes 
Produkt liefert. 

Beide Verbindungen sind in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol Jeicht, in Wasser schwer loslich und scheiden sich aus 
den Lésungen in Form von Tafelchen aus, die beim «-Derivat 
hiufig zu Aggregaten verwachsen auftreten. 

Schmp. der #-Carbonsiure 155°, der 6-Carbonsiure 183—184’, 
letzterer in Ubereinstimmung mit BorscHE und Mitarbeitern. 


a) 13°592 mg x-Carbonsiure: CO, 16°78 n/10, H,O 8°44 n/10. 
b) 3°760 mg x- ss » 4685 n/10, , 2°290 n/I10. 
c) 3°944 mg (- » 4859 n/10, , 2°430 n/10. 

C,,H,,0.. Ber. C 74°03, H 6°21. 

Gef. a) , 74°07, ,, 6°24. 

b) , 73°96. , 6°14. 

c) , 7392, , G21. 


z- und $-Hydrinden-carbonsiurenitril, C,H y-CN 
Beide Nitrile wurden nach obiger Angabe als Zwischen- 


produkte erhalten. Der Schmp. des «-Nitrils (nicht vollstandig 
gereinigt) lag bei 43—47°, jener des 6-Nitrils bei 31°. 


z und $-Hydrindencarbonsadiureamid, C,H,-CONH, 
Das «-Carbonsiureamid wurde ganz nach den Angaben vor 
H. Meyer! hergestellt, indem ungefthr 05 g «-Carbonsiure 
verrieben .und im Réhrchen mit einer mehrfachen Menge von 
Thionylehlorid bis zum Auflésen erwiirmt, darauf das _ iiber- 
schiissige Reagens verfliichtigt wurde. Das syrupése Siurechlorid 
wurde mit Benzol in ein Schilchen gespiilt und in einen Ex- 
siccator mit festem Atzkali und Paraffin gestellt. Das Chlorid 
wurde ohne Reinigung nach GATTERMANN mit Ammoniumcarbonat 
verrieben und auf dem Wasserbad erwirmt, das erhaltene Amid 
aus Wasser und Benzol umkristallisiert. 
“-Hydrindencarbonsiureamid kristallisiert in Nadeln, die 
unter dem Mikroskop aus Plittchen zusammengesetzt erscheinen, 


‘Mh. Chem. 22 (1901) 111. 





F Shai 


2292 J. Lindner, F. Schmitt und B. Zaunbauer 


ist in Benzol leicht, in Wasser schwer léslich, der Schmp. |icx: 
bei 171°5°. 
3°897 mg Sbst.: CO, 4°834 n/10, H,O 2°672 n/10. — 5°134 mg Sbst.: 0°409 em N. 
(710 mm, 20°). 

C,,H,,ON. Ber. C 74°49, H 6°88, N 8°69. 

Gef. , 74°43, , 6°91, ,, 8°67. 

Das Amid der 8-Hydrindencarbonsiure haben schon J. v. BRAvy, 
G. Kinscupauw und H. SCHUHMANN'® und spiater W. BORSCHE und 
G. JoHN'? in der Hand gehabt. Zur neuerlichen Herstellung 
wurde von 8-Hydrindencarbonsiurenitri! ausgegangen, das naclh 
dem Verfahren von Br. RApDZISCEWSKI!§ in das Amid iibergefiihr 
wurde. 0°6 g Nitril wurden mit 40 cm* 3°/,iger Wasserstoffsuper- 
oxydlésung und 10 cm? n/1 Kalilauge 2 Stunden im Wasserbai 
auf 40—70° erwirmt. Das nach dem Abkiihlen auskristallisierende 
Amid zeigte beim Umbkristallisieren aus Wasser noch einen 
Gehalt an Nitril, der durch neuerliche Anwendung von Wasser- 
stoffsuperoxyd vollstindig in das Amid verwandelt wurde. Zur 
Reinigung wurde dann aus Wasser und Benzol umkristallisiert. 

Das ($-Carbonsiureamid wurde schlieBiich in Form seiden- 
glinzender Niédelchen erhalten, léslich in Alkohol, Ather, Benzol. 


- schwer léslich in Wasser, Schmp. 143°5° (um einige Grade boher 


als nach den bisherigen Angaben). 


4°222 mg Sbst.: CO, 5°242 n/10, H,O 2°866 n 10. — 4°873 mg Sbst. : 0°389 em’ \ 
{711 mm, 21°). 
C,,H,,ON. Ber. C 74°49, H 6°88, N 8°69. 
Gef. , 74°49, , 6°84, , 8°66. 


16 Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 1160. 
17 Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 658. 
18 Ber, dtsch. chem. Ges. 18 (1885) 355. 
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Uber die Kontinuitait der Bleichlaugen- 
kinetik 


Von 


A. SKRABAL 
ordentl. Mitglied d. Akad. d. Wissenschaften 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Eingegangen am 11. 1. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 1. 1939) 


In den Lésungen von unterhalogeniger Siure und ihren 
Salzen verlaufen die Disproportionierungen: 
3HXO—3H'+2X’+ XO,’ (1) 
3 XO’— 2 X’ + XO,’ (2) 
als Zeitreaktionen, die mit einem Riickgang des Bleichvermégens 
verbunden sind, da die Halogenate weniger wirksam sind als die 
Hypohalogenite. Mit X ist ein Halogen der Triade ClBrJ be- 
zeichnet. 
Wenn die Aciditiét der Lisung entsprechend gro/f} ist, ist 
(1) alleinige Bruttoreaktion, und die unterhalogenige Siure ver- 
schwindet nach dem Zeitgesetze: 


—@[HXO}] sO H'} |X") [HXO)? 
dt  —A,[H‘}?(X‘}+A,{HXO} (1) 





wo A, und A, nach: 
A, K,=1 A, K.=! (3) 


reziproke Geschwindigkeitskoeffizienten sind. 

Ist hingegen die Aciditit entsprechend gering, so ist (2) 
alleinige Bruttoreaktion, und da das Gleichgewicht zwischen der 
unterhalogenigen Siure und ihrem Ion ein Jaufendes ist, so folgt 
aus (1) fiir das Zeitgesetz der Reaktion (2): 

—a{XO'] [H"}*[X"][XO'}* (ID) 
dt =~ @*(8A,(H'](X’] +A, [X01]}? na) 





wo 5 die Dissoziationskonstante der unterhalogenigen Siiure ist- 

Die Reaktion (2) ist aber auch in jenen Lésungen Brutto- 
reaktion, die aus Hypohalogenit und unterhalogeniger Siure be 
reitet sind, und zwar insolange, als |XO’| gegeniiber [HXO] noch 
kommensurabel ist. Weil in diesen Lésungen die Aciditiit nach: 


[H"][XO’]=s[HXxO] (4) 
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definiert ist, so folgt fiir ihre Kinetik aus (J) oder (II): 


—d[{X0O']___—_ 8 [XJ [ HXO}*[X07] 
dt &*A,[X'][ HXO] +A, [XO (111) 





wo |[HXO|=u—hkonst. ist, da HXO in der Bruttogleichung (2) 
nicht aufscheint. 

Die Bleichlaugen kénnen als wirksamen Bestandteil anc} 
freies Halogen und Polyhalogenion — vor allem Trihalogenion — 
enthalten. Die Konzentration P des bleichenden Hologens setz 
sich daher nach: 


Pp =([X;"] + [X,] + [HXO] + [XO’] 9) 


zusammen!. Wenn in dieser Summe ein Glied gro’ ist gegeniiber 
allen anderen, so kénnen letztere vernachlissigt werden, und die 
Disproportionierung verléiuft nach eimer Bruttoreaktion. Fine 
einzige Bruttoreaktion liegt aber auch dann vor, wenn von den 
Gliedern der Gleichung (5) nur eines variabel, die anderen . ver- 
schwindend klein oder konstant sind, weil letztere in der Zcit- 
ableitung von ® ebenso verschwinden wie die zu vernachlissigenden 
Glieder. Kin Beispiel ist die Chloratbildung in der Lésung von 
HClO und ClO’. Die beiden ersten Glieder in (5) sind ver- 
schwindend klein, das dritte gro8B und konstant, das vierte grob 
und variabel. Die Zeitableitung von ® ist alsdann durch die von 
|XO’] gegeben, entsprechend dem Verlauf von (2) als einzig 
Bruttoreaktion. Noch klarer sieht man vom Standpunkt der 
Theorie der , Zwischenstoffreaktionen“?. Die Glieder der Summe (5). 
welche verschwindend klein sind, sind ,,/nstabile“, die anderen, 
die nicht vernachlissigt werden diirfen, ,, Stabile“. Die Instabilen 
kénnen in den ,Teilreaktionen“ aufscheinen — und nach dem 
angenommenen Reaktionsmechanismus tun sie es auch aber 
in dem Zeitgesetz der Bruttoreaktion — hier die Gleichung (III) 
— miissen sie fehlen. Die Stabilen kénnen in dem Zeitgesetz aut- 
scheinen. Treten sie auch in den Bruttoreaktionen auf, so sind 
sie ,Reaktanten® und von verdnderlicher Konzentration. Treten 








‘ Kine solche Summierung hat das Bestehen eines ,Gesam/umsatzes* Zur 
Voraussetzung, alle Glieder der Summe miissen mit demselben Ma8stab mefbar 
sein, und ihre Einheiten miissen derart gewahlt werden, daB sie diesem MaSsta) 
entsprechen. In unserem Falle ist die gewdhlte Einheit — Mol je Liter — eine 
geeignete, denn jeder der vier Stoffe erzeugt je Mol gleichviel Halogenat. lie 
Menge des gebildeten Halogenats entspricht dem Gesamtumsatze. Vgl. A. Skxans1, 


Oesterr. Chem.-Ztg. 41 (1938) 32. 
? Vel. u. a. A. Skrapat, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. 
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-je nur im Zeitgesetz auf — wie etwa HXO in dem Zeitgesetz (111) 
_ so sind sie ,Katalysatoren“ von konstanter Konzentration. 
Die einzelnen Formen des Bleichhalogens in (5) sind von- 
einander nicht unabhangig, sondern miteinander durch das Gleich- 
cewicht (4) und die Gleichgewichte: 


[HXO][X°’] [H’] =>[X| (6) 
[Xe] [X°] =X" (7) 
verkniipft. Sie berechnen sich somit aus ? nach: 
V [X3'] = [A] EX]? ‘P[X_]—=7[H']*[X°] | | 
'Y [HXO]=7¢[H'] V [XO’]=76d@ jp =©&) 


worin bedeutet: 
Y —[H'}?[X’]?+ +[H’}?[X’] +7¢[H'] + 765 (9) 
Sowie eimes der Glieder in (9) gréfer ist gegeniiber allen 
anderen, liegt das Bleichhalogen in einer einzigen Form vor. 
Fiihren wir [HXO] bzw. [XO’| aus (8) in eine der Zeitglei- 
chungen (I) bis (III) ein, so resultiert die allgemeine Gleichung: 


Bt ial 780° [H"}*[X'] , 
dt ?{WA,[H‘}[X’]}+7¢A, 9%} (IV) 





Die Zeitgesetze (1) bis (II1) sind Sonderformen dieses a/l- 
gemeinen Zeitgesetzes und der Beziehungen (5), (8) und (9). 
Weitere Sonderformen sind das Zeitgesetz: 








ee —O 
dt (AIX 714, (HT (XP? oA, [X,]} (V) 
der Bruttoreaktion: 
3X, + 3H,O—-6H' +5X’ + XO,’ (10) 
und das Zeitgesetz: 
a) od ae Sat[X,> ' 
dt (AX PCA, (AP [X20 A, [X")} (VI) 


der Bruttoreaktion: 
3X,'+3H,O—6H' + 8X’ + XO,’ (11) 


Es wire verfehlt, die allgemeine Gleichung (IV) als die 
einer Nebenwirkung im tiblichen Sinne aufzufassen, denn die Reak- 
tanten dieser Nebenwirkung — die einzelnen Formen des Bleich- 
halogens — sind wie gesagt voneinander nicht unabhingig, wie 
das bei gewéhnlichen Nebenreaktionen der Fall ist, sondern sie 
sind miteinander durch die Gleichgewichtsbeziehungen (4), (6) 
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und (7) verkniipft. Bei den Vorgingen, die statthaben, yoy) 
man bleichendes Halogen mit einer Liésung von entsprechender 
Aciditaét zusammenbringt, handelt es sich um eine Zweiaktreakt ion: 
Im ersten, sehr raschen Reaktionsakte verlaufen zwischen (oy 
Formen des Bleichhalogens Vorgiinge, die zu den Gleichgewichtey 
(4), (6) und (7) fiihren. In dem darauffolgenden zweiten langsainey 
Reaktionsakte reagieren die Formen des Bleichhalogens untey 
Aufrechterhaltung der Gleichgewichte (4), (6) und (7), die nun- 
mehr laufende Gleichgewichte sind, nach dem Zeitgesetze ([V 
zu Halogenid und Halogenat. 

Die Umsiatze nach den Nebenreaktionen des zweiten Reaktioys. 
aktes werden daher nicht nur von den Umsatzvariablen dep 
letzteren, sondern auch von den Gleichgewichtsbeziehungen |)- 
stimmt. Das Ergebnis der Rechnung* ist eine derart komplizierte 
Differentialgleichung, da8 man mit ihr rechnerisch und experi- 
mentell nichts anzufangen vermag. Die Notwendigkeit der !in- 
fiihrung von Gleichgewichtsbeziehungen in den kinetischen Ansatz 
entfillt, wenn der Vorgang nach einer einzigen Bruttogleichuiy 
verliuft. Die laufenden Konzentrationen folgen alsdann aus der 
Stéchiometrie der Bruttoreaktion adllein, und es resultieren cin- 
Jache Ansatze, die leicht zu integrieren und experimentell iiber- 
priifbar sind. Das Hinarbeiten auf eine einzige Bruttoreaktion 
ist immer erfolgverbiirgend.® 


Die bisher angefiihrten Bruttoreaktionen sind nicht die 


einzigen, die im Experimente zu beobachten sind. So haben vor etwa 
hundert Jahren J. L. GAy-Lussac und namentlich A. W. WILLIAMsoN' 
gezeigt, da8 Chioride auf unterchlorige Siure unter Bildung von 


Chlor und Chlorat einwirken. Die Reaktion erfolgt nach der 


Bruttogleichung : 
6 HClO + Cl’—-3 H,0 + 3Cl, + ClO,’. (12 


Diese Bruttoreaktion laBt sich auf etnen der bisher erwahunte1 
Bruttovorginge als Zeitvorgang und auf die raschen Reaktionen 
als laufende Gleichgewichte zuriickfiihren. Letztere sollen durcl: 
das Zeichen = gekennzeichnet werden. Bei der Addition de: 


Kinzelgleichungen fallen die Instabilen, das sind die in der 
Gleichung (12) nicht aufscheinenden Stoffe, heraus, und es re- 





* Vgl. A. Sxrapar, Z, Elektrochem. 43 (1937) 309. 

4 A. Sxrapat und R. Sxrasar, Mh. Chem. 71 (1938) 251 baw. 8.-B. Akad 
Wiss. Wien (II b) 146 (1938) 697. 

° Vgl. z. B. A. Sxrapat u. A. M. Hueerz, Mh. Chem. 47 (1926) 17. 

6 Uber die iiltere Literatur siehe A. Sxranat, Mh. Chem. 28 (1907) 31° 
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sultiert die Gleichung (12) als Bruttogleichung. Entsprechend 
jen drei Bruttovorgaingen (1), (2) und (10) sind drei Schemata 
miéglich, die zu (12) als Bruttoergebnis fiihren: 


3HCIO—-3H' + 2Cl + C10,’ | 
3(HC10 + H’ + Cl’=H,0 + Cl.) i: 


3(HC1O + Cl’=Cl, + OH’) 
3(HCIO + OH’=Cl0‘ + H,0) 4 (14) 
3C10’ —-2Cl’ + C10,’ 


6(HCIO + Cl’ =Cl, + OH’) 
3C], + 3H,O—-6H’ + 5CI’ + ClO,’ -t- ( 15) 
6(H' +OH’—H,0) 





Das Gesamtergebnis ist stets der Verlauf der Chloratbildung 
nach der stéchiometrischen Gleichung (12). 

Wenn aus bleichendem Halogen ein Mol Halogenat ent- 
stehen soll, so miissen drei Mole Bleichhalogen in Reaktion treten. 
In den vorstehenden Schemata sind es drei identische Mole. Sie 
kdénnen aber auch verschiedene Mole sein. Als Beispiele fiihre ich 
zwel Schemata an: 


HCIO + Cl’ =Cl, + OH’ 
HC1O+ OH’— C10’ + H,0 
2HCIO + Cl0’—+ 2H + 2Cl’ + C10,’ 
2(H'+ Cl’ + HClO=H,0+Cl,) 


+ (16) 





4(HClO+Cl’— Cl, + OH’) | 
2HC1O+ Cl, +H,.O— 4H’ +3Cl' + C10,’ 4+ (17) 
4(H'+0OH’ —=H,0) 


Wie wir bisher alle Bruttoreaktionen und ihre Zeitgesetze 
auf einen Bruttovorgang (1) und sein Zeitgesetz (1) zuriickgefiihrt 
haben, so laéBt sich auch das Zeitgesetz der Reaktion (12) als 
Bruttovorgang auf die Zeitgleichung (I) zuriickfiihren, denn in 
den Schemata (13) bis (15) sind als Zeitvorgiénge die bereits er- 
ledigten Reaktionen enthalten. Es braucht kaum erwihnt zu werden, 
daB8 dasselbe fiir die Zeitvorgiinge in (16) und (17) zutrifft, weil 
(ie einzelnen Formen des Bleichhalogens annahmegemif mit- 
eimander durch laufende Gleichgewichte verkniipft sind. 


Wir wollen die gestellte Rechenaufgabe, die Aufdeckung des 
Aeitgesetzes der Bruttoreaktion (12), an der Hand des Schemas 
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(13) lésen. Die beiden Teilreaktionen und ihr Bruttoerge!))js 
bringen wir auf die Form: 








HXO—-H+$X/+4X0,' | | (18) 
HXO+H'+ X’=H,0O+X, | 19) 
2HXO+4X’— H,0+ X,+4X0,’. (20 


Die Einheiten von A, und A, in dem Zeitgesetz (1) sind 
derart gewihlt, da8B sie sich auf 1 Mol Bleichhalogen je Liter 
beziehen, das bei der Disproportionierung ein drittel Mol Halo- 
genat liefert. In unserem Schema verschwindet nach (18) ein 
Mol HXO unter Bildung von einem Drittel Mol XO,’, in (19) 
verschwindet aber ein weiteres Mol HXO unter Bildung von X.. 
also ohne Anderung des Gehaltes an bleichendem Halogen. Daher 
ist im Gesamtvorgange (20) nicht mehr die Zeitableitung von 
|HXO], sondern nur mehr: 

ee _  SemOr (21) 
"ee dt 
ein Maf fiir die Abnahme des Bleichvermiégens in Ansehung 
der Einheiten von A, und A,. Wir haben daher die Zeitgleichung: 
— ad? |H"| [X"] [HXO}* (22) 
dt “A, [H"}*|X"} +4, [HXO}] 








und nichts weiteres zu tun, als fiir [H’] seinen Wert einzusetzen. 

Die Bruttogleichung (20) enthilt neben der schwachen Sdur 
HXO nur ,neutrale Stoffe*. Man kiénnte daher einen Augenblick 
daran denken, die Aciditét durch 

[H"] = /3/HxXO] 

darzustellen, welche Gleichung fiir nicht zu verdiinnte Lésungen. 
das heift fiir solche, in welchen [H'| gegeniiber |H XO] verschwin- 
dend klein ist, Giiltigkeit besitzt. Das wire weit verfehlt. I|n 
unserem Schema ist (19) ein laufendes Gleichgewicht, in welchem 
neben Jauter Stabilen nur H’ als J/nstabiles aufscheint. Daher mub 
letzteres nach (19) durch die Gleichgewichtsbeziehung definiert 
sein. Setzen wir aus (6) das [H'] in (22) ein, so erhalten wir als 
Zeitgesetz der Bruttoreaktion (20): 


oe o[X*} [X,](HXO}* (VIL) 
dt —— oA, [X,]?-+A,[X‘]([HXO)* 








Da nur eine Bruttoreaktion vorliegt, sind die beiden Formen 
HXO und X, des bleichenden Halogens miteinander durch ¢’¢ 
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\imsatzvariable, eben die der Bruttoreaktion, stéchiometrisch 
verkniipft, und die weitere Rechnung ist sehr einfach. 

Im Sinne der Bruttogleichung und der gewihlten Einheiten 
silt fiir die laufenden Konzentrationen: 


[HXO] =a—2-2 [X,]—e+ax | 
[X’])=b—12 [XO,’]—=d+4z 


(23) 
 —[HX0]+[X.]=a+e—z | 


und wir erhalten aus (VII): 


dx ns o(b—} x) (c+ 2) (a — 2x)' (24) 
P aaery o7A, (c+.r)*+A, (b— hx) (a — 2x)* ' 





welche Gleichung leicht zu integrieren und im Experimente zu 
iiberpriifen ist. 

Im Falle des Chlors ist die Bruttoreaktion (20) unschwer 
zu realisieren, indem man von einer Lésung von HClO und 
NaClO ausgeht. Alsdann verlaufen zeitlich nacheinander zwei 
Bruttovorgange: 

C10’—-2C)’ + C10,’ (25) 
2 HClO + 4Cl’—-H,0+ Cl, + 4010,’ . (26) 


Wihrend des ersten Vorganges ist Cl, instabil und ClO’ 
stabil, wihrend des zweiten umgekehrt Cl, stabil und C10’ 
instabil. In der Zwischenzeit sind Cl, und ClO’ stabil, beide Vor- 
ginge sind Bruttoreaktionen und daher besteht kein einfaches 
Zeitgesetz. Diese Zwischenzeit wihrt nicht lange. Vor ihr gilt 
das Zeitgesetz (III), mach ihr das Zeitgesetz (VII), und die 
Endkonzentrationen von (25) sind die Anfangskonzentrationen 
von (26). 

Kin Wort wire noch iiber die Reaktion in den ,,reinen 
Lisungen von Hypohalogenit‘ zu sagen. In ihnen ist die Aciditit 
durch die Hydrolyse des Hypohalogenits und damit schlecht 
definiert, das Reaktionssystem ist ,wackelig“. Allbekannt sind 
die Erscheinungen bei den Chlorbleichlaugen, die man durch Ein- 
leiten von Chlor in Alkalilauge erhilt. Ein kleiner Uberschu8 
an Lauge stabilisiert ungemein, ein kleiner Uberschu8 an Chlor 
erhéht die Aciditit und macht die Chloratbildung rasch ver- 
laufend, entsprechend dem Bruttovorgang (2) und seinem Zeit- 
gesetz (II) im Zusammenhalt mit den Gleichgewichten (4) und (6). 


Ubersehen wir nunmehr alle Zeitgesetze, die sich auf ein einziges 
Zeitgesetz mit zwei Geschwindigkeitskoeffizienten und auf Gleich- 


yewichte zuriickfiihren lassen, so ist festzustellen, da8 sich in den 


Monatshefte fiir Chemie, Band 72 19 
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Nennern derselben stets eine Swmme vorfindet. Ist ein Glied dep 


Summe grofi gegentiber dem anderen, so entarten die Zeitgesetze 
zu , Grenzzeitgesetzen“. Ist das erste Glied vorherrschend, so ent},;i}; 
das Grenzzeitgesetz das Bleichhalogen in der dritten Potenz und 
es resultieren die *-Gesetze, iiberwiegt das zweite Glied des 
Nenners, so erscheint das Bleichhalogen in der zweiten Potenz. 
das Grenzzeitgesetz ist ein P*-Gesetz. 


Unsere Zeitgleichungen erbeben Anspruch darauf, fiir «lle 
drei Halogene iiber den ganzen Bereich der variablen Konzen- 
trationen zu gelten und derart in der Bleichlaugenkinetik, welche 
von einer verwirrenden Mannigfaltigkeit und scheinbaren Regel- 
losigkeit ist, die Kontinuitdét herzustellen. Nur in jencn Gebicten 
der Aciditaét, wo [HXO] gegeniiber [XO'] ganz verschwindend klein 
ist, treten andere Zeitgesetze in Erscheinung. Es sind das die 
Zeitgesetze der ,langsamen Reaktionen in stark alkalischer 
Lésung“, welch letztere zu unseren Reaktionen der raschev 
Halogenatbildung wahrscheinlich im Verhiltnis von Neben- 
wirkungen stehen. 

In der folgenden Zusammenstellung stehen an erster Stelle 
die Nummern des Zeitgesetzes, dann die der dazugehérigen Brutto- 
reaktion und schlieBlich die beiden entarteten Formen des Zeit- 
gesetzes, das P3- und das ??-Gesetz. 











Tabelle 1. 
® @  % Sgr K, (H')[X’|[HX0}: 
(II) (2) = | H*|2/ XO’ ]8 = [H"]* [X’][XO']2 
a @  Spaxopro)  x,3 =ieyor 
(V) (10) Kyat atthe K,32 ala 
(VI) (i) Kote rae K, 622 mene 
(VI) 2) = Beier K,o|X.][HX0} 


Wie ersichtlich, sind die Kveffizienten der entarteten Zeit: 
gesetze miteinander durch Gleichgewichtskonstante verkniipft. lhre 
Werte sind fiir die drei Halogene die folgenden: 
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Tabelle 2. 


5 G 5 
Chlor — 4°6-10-4 5610-8 
Brom 0063 5°2-10-° 2°10! 
Jod 0013 30-10-78 we 


Man vermag daher aus den Geschwindigkeitskoeffizienten 
Gleichgewichtskonstante und umgekehrt aus einem Geschwindigkeits- 
koeffizienten die anderen mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten 


zu berechnen. 
Die Grenzzeitgesetze sind im Experimente nur schwer zu 


yealisieren und ungleich bei den drei Halogenen. 


Beim Jod folgt die Bruttoreaktion (1) im wesentlichen dem 
‘b:-Gesetz. Die gemessene Konstante in K,—8 7-10". Um das 
‘P3-Gesetz zu verwirklichen, mu’ man mit der Konzentration von 
Wasserstoffion und Jodion so hoch hinauf gehen, da8 das Bleich- 
halogen als Jod und Trijodion vorliegt. Aus dem gemessenen 
K,o3¢3 = 2°3-10-*° berechnet sich K,—38. Bei der Rechnung 
gehen die Fehler in ¢ und 7 mit hohen Potenzen in das Rechen- 
ergebnis. 

Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Brom. Es wurde ge- 
messen K,—2°0-10'" und K,o3r3=—2°4-10—-%8, woraus - sich 
KX, —6°8-10-° berechnet. 

Ganz anders beim Chlor. Hier lassen sich die P*-Gesetze 
in den Bruttoreaktionen (1) und (2) iiber einen weiten Bereich der 
Aciditét verwirklichen. Aus den Konstanten der drei ‘P*-Gesetze 
folgt die Dissoziationskonstante der unterchlorigen Saéure im 
Mittel zu 5=5'6-10-% in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit 
statischen Messungen.? Aus der ForrsteRschen Konstante 
k=K,:3=16 folgt Ki—9°0-10-%. Diese sowie alle anderen 
Konstanten beziehen sich auf die Temperatur 25°. 

Dagegen ist es noch nicht gelungen, ein *-Gesetz beim 
Chlor zu verwirklichen. Es sind jedoch Anzeichen vorhanden, 
dab das P2-Gesetz mit im Spiele ist. Nach den nichtdegenerierten 
Zeitgesetzen (I), (II) und (III) vermag der Vorgang der Chlorat- 
bildung nur dann zu starten, wenn Chlorion zagegen ist. Analog 
startet die Reaktion (12) nach (VII) erst bei Gegenwart des 
Reaktionsproduktes Chlor. Auch bei den Reaktionen (1) und (2) 





’ A. Skrazat und A. Berees, Mh. Chem 70 (1937) 168 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 168. 


19% 
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ist Chlorion Reaktionsprodukt. Die Reaktionen sind demnach «vip. 
katalytisch, und die nach den ®*-Gesetzen berechneten Koeffizjen- 
ten zeigen einen deutlichen Anstieg. Die Beschleunigung dure} 
Chlorion hat jedoch seine Grenze erreicht, wenn das Chlorioy 
entsprechend grof geworden ist. Wird dem Reaktionsgemisch voy, 
Haus aus gehdrig viel Chlorion zugegeben, so bleibt die Be. 
schleunigung ganz aus. Mit diesem Sachverhalt sind allein dje 
vollkommenen Zeitgesetze (I) bis (III) in Ubereinstimmung uni 
nicht die durch Degenerierung entstehenden “%-Gesetze, nach 
welchen Chlorion ganz ohne Einflu8 sein sollte. Bei kleinem |(\') 
muB also das A,-Glied des Nenners und damit das ?2-Geset 
beriicksichtigt werden. 

Ein zweiter Faktor, der die relativen Werte der beiden 
Nennerglieder bestimmt, ist die Aciditét. Je kleiner die letztere. 
umso gréfer wird das A,-Glied. Wie ich vor kurzem dargetan 
habe’, fiihrt jedoch die Verringerung der Aciditaét alsbald zu den 
Zeitgesetzen der ,langsamen Reaktionen“, so daB die Aussichten 
auf Verwirklichung des ®*-Gesetzes nur gering sind. Eine genauere 
Durchsicht der vorliegenden Messungen lehrt jedoch, da in 
einem Boratpuffer noch vor Eintritt der langsamen Reaktion das 
A,-Glied gegeniiber dem A,-Glied gehérig kommensurabel wird. 
Eine solche Messung ist der Zettversuch 10 von A. SKRABAL uni 
A. BerGER®. Im folgenden soll versucht werden, aus diesem Zeit- 
versuch und dem Zeitversuch 5 mit dem fkleinsten Verhiltnis 


| HCIO]:[ClO’]==0°'18 den Wert von A, zu ermitteln und aut 


seine Tragfihigkeit zu priifen. 

Wie ich in meiner vor kurzem erschienenen Arbeit dargetan 
habe, zeigen die nach dem ®*Gesetz berechneten ,, Konstanten‘ 
einen Gang, wihrend die nach den nichtdegenerierten Formeln (1) 
und (II) berechneten Konstanten des P*-Gesetzes gangfrei sind. 
Das ist aber keine besondere Leistung, weil sich eine 2wel- 
konstantige Formel dem experimentellen Befunde naturgemiil 
besser anschmiegen muf als eine einkonstantige. Kin wesentlicher 
Fortschritt liegt erst dann vor, wenn gleichzeitig die Theorie 
der zweikonstantigen Formel ihre Tragfahigkeit erweist. Es wurde 
daher versucht, aus Versuch 5 und 10 die Konstanten des ‘?* 
Gesetzes und des ®*-Gesetzes zu berechnen und aus beiden die 
Dissoziationskonstante 5 der unterchlorigen Siéure herzuleiten. 





8 A. Sxrapat, Mh. Chem. 72 (1938) 200, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II!) 


147 (1938) 276. 
® A. Sxranart und A. Bercer loc. cit. 
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Die Ubereinstimmung der berechneten Werte ist ein Priifstein fiir 
die Theorie der zweikonstantigen Formel. 

Die Berechnung von A, nach (III) und (II) hat die genaue 
Kenntnis der Anfangskonzentration von Chlorion zur Voraussetzung. 
Letztere ist aber nicht oder nur ungenau bekannt. Ich war daher 
cezwungen, das A, nur aus jenem Reaktionsteile zu berechnen, 
wo die von Anfang an vorliegende Menge des Chlorions klein ist 
vegeniiber der im Zuge der Reaktion gebildeten. Das ist zutreffend, 
weil bei der Bereitung unserer seinerzeitigen Reaktionsgemische 
von Bleichlaugen ausgegangen wurde, die arm an Chlorion waren. 


Beziiglich der Berechnung der Messung in NaClO+ HC1O sei 
auf die vorhergehende Arbeit verwiesen. Es bedeutet: 








Tt, = =f (27) 
3A . 


wo uw die konstante Konzentration von HClO ist. 


Die Berrechnung der Reaktion in dem Boratpuffer nach 
Zeitgesetz (II) erfolgt nach dem Integral der Gleichung: 


dx dx 











“ap + mara (29) 
4 6°A 
” be Seapes as (30) 
30* A, ‘ 
Ve = hs (51 ) 


und ferner a und 6B die Anfangskonzentrationen von Hypo- 
chlorit und Chlorid sind und h=|H'|—konst. ist. 


Das Integral von (29) fiir zwei aufeinanderfolgende Werte 
der Variablen ¢ und x lautet: 


v1 M+7,1 '==t,—t, =3 7 
a RA Le Se 
MH ay earl 


. 1 1 1 a—zx, 
N= Gpap|+8 i) . ri Bias ota 











B+2, 





Aus zwei Wertepaaren der Variablen ¢ und 2 und den 
vugehérigen M und N berechnen sich die Konstanten +, und 7, 
nach: 
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Se v,N, eet oN, 
"1" U.N, — I,N, 





"2 UN, — WN, 


Die derart berechneten +t, und +t, sind in den Tabellen eiy. 


geklammert. Mit ihrer Hilfe wurden dann 








v—t,N 
re | 
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aus den laufenden Werten von 4, M und N auf Konstanz gepriitt. 
Ich bringe zunichst die Berechnung der Messung in der 


Lésung von NaClO und HClO. 


Versuch 5. 
O'1 NaClO+0°018 HClO+0°00188 NaCl 


t aa B+er 10*k, Te To 

eos 0°0862 0°0166 ini red i 

162 0°0786 0°0242 5°70 1090 1334 
148 0°0721 0°0307 5°83 (1306) (1986) 
873 0°0403 0°0625 666 1361 2760 
196 0°0350 0°0678 719 1349 4000 
2783 0°0042 0°0986 7°62 (1306) (2077) 





1280 2040 


Die nach dem ‘P3-Gesetz berechnete Konstante /, zeigt 
einen stark amnsteigenden Gang, die Konstanten =, und 7, sin( 
gangfret. Bei der Mittelung von =, wurde der Wert 4000 weg- 
gelassen. Er ist sichtlich fehlerhaft und infolge des kleinen Zeit- 
intervalls von geringem Gewichte. Die Ungenauigkeit in B be- 
lastet praktisch allein den Wert von 7. 


Die folgende Tabelle bringt die Neuberechnung der Messung 
in einem Boratpuffer mit [H']=12-10-". 


Versach 10. 
0°5 NaClO+0°2 NaBO,-++0°4 HBO, 


} a-x r 10*k, ‘, % 
— 0°4626 0°0374 — — _ 
414 0°4522 0°0478 2°63 (1881) (178) 

1058 0°4232 0°0768 3°28 1781 163 
1356 0°3893 0°1 107 3°74 1893 180 
1438 0°3582 0°1418 4°15 (1880) (176) 


1860 174 
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Abermals zeigt die nach dem -Gesetz berechnete Kon- 
-tante k, einen starken Anstieg, wihrend +, und *t gangfrei 
sind. Bei der Berechnung von N fallt das letzte Glied stark ins 
Gewicht. Da B unbekannt aber klein ist, durfte die Berech- 
nung von N erst von der Zeit ab erfolgen, wo x gehérig grof 
vegeniiber B ist. Es wurde BO gesetzt. 

Nach den Formeln (27) bis (31) berechnet sich die Dis- 
soziationskonstante der unterchlorigen Siure aus dem %-Ge- 


s/s (35) 


und aus dem ‘P?-Gesetz zu: 
N h t, me 
Gain ~ / : (36) 

u Ts 


wo u=0018 und h=12-10-". Hiernach erhilt man aus (35) 
S}—8'0-10-* und aus (36) 52'9-10-8 in hinreichender Uber- 
einstimmung. Damit ist die Tragf&higkeit der Zeitgesetze (Il) 
und (IlI) der Chlorreaktion erwiesen. 

Zur Berechnung der Konstante K, des ‘P®-Gesetzes wollen 
wir umgekehrt 5=5'6-10-* als gegeben annehmen. Alsdann folgt 
aus (28) K,—2°25-10® und aus (31) K,=1°57-10"", aus beiden 
Werten das geometrische Mittel A,—5'9-10’. 

Die Konstanten der drei Halogenreaktionen und ihre reziproken 
Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


setz zu: 


| 








, kK, A, kK, A, 
Cl 9°0- 10-8 11-107 5°9 - 109 1°7 + 10-10 
Br 6°8 - 10-5 1°5 + 104 2°0 + 10!2 5°0 - 10-18 
J 38 2°6 - 10-2 8°93 - 101 1°2+ 10-16 


Bis auf den Wert von K, des Chlors sind alle anderen 
Orientierungswerte, die um einige Zehnerpotenzen verfehlt sein 
kénnen. Ihre definitive Festlegung muff neuen, genauen Mes- 
sungen, die wir in unser Programm aufgenommen haben, vor- 
behalten bleiben. 

Nichtsdestoweniger kénnen die Geschwindigkeitskoeffizienten 
der Tabelle 3 zur Deutung der Erscheinungen, die die drei Bleich- 
laugenreaktionen bieten, herangezogen werden. Wird [H'|—=A 
und |X’|==s bezeichnet, so gilt fiir den ,,Schwerpunkt des Zeit- 
yesetzwechsels* nach dem Zeitgesetz (1V) der Bruttoreaktion 
3 P— XO,’: 
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A, [(s-+7) sh2+76(h+8)] hs—=to A, ®. (37) 


Hinsichtlich der Variablen ist diese Gleichung dritten Graijes 
in A und s und ersten Grades in ®. Nimmt man fiir s und 
die gangbaren mittleren Werte an, so lieBe sich aus der ku- 
bischen Gleichung jenes / berechnen, bei welchem das ,,Zettges:t: 
umschligt“ wo also die Grenzgeseize nicht gelten, sondern nur die 
allgemeine Gleichung mit dem A,- und dem A,-Gliede. Die Kon- 
stanten der Gleichung (37) sind zu wenig genau, um dieses h aus 
der kubischen Gleichung berechnen zu kénnen. Wohl aber 1li8t es 
sich fiir die Brom- und Jodreaktion zu 10-*® bis 10~-’ schitzen. 
In Liésungen, die weniger sauer sind, gilt das ?-Gesetz, die 
stirker sauer sind, das *-Gesetz. Im ersteren Falle ist nach 
den Werten der Konstanten ®—|HXO]+[X0O’], im letzteren 
Falle ®—[X,‘]+[X,]. So erklirt es sich, warum alle Bemiihungen, 
das @%Gesetz in Lisungen von HXO und XO’ zu verwirklichen. 
gescheitert sind. 


Ganz anders bei der Chlorreaktion. Hier degeneriert die ku- 


bische Gleichung (37) zur quadratischen: 


A, (h+d hs =A, P (38) 
und zur linearen: 
A, dhs =A, ®, (39) 
und setzt man s—®, so folgt aus letzterer: 


2 == 2'7-10—". (40) 


Fir diese Aciditaét ist ®—[ClO’|. Das ?-Gesetz ist daher 
nur in noch stdrker alkalischen Lisungen zu verwirklichen, in 
wesentlich saureren Lisungen giit das ?3-Gesetz. In dem ganzen 
weiten Bereich der ,,raschen Chloratbildung“ dominiert also das 
‘P3-Gesetz. Das *Gesetz macht sich lediglich in der auto- 
katalytischen Beschleunigung der nach dem ?*-Gesetz berechneten 
Geschwindigkeit geltend. Das niamliche folgt fiir die Brutto- 
reaktion (12). Nach ihrem Zeitgesetz (VII) findet der Um- 
schlag bei: 

o2A, [Cl], |? =A, [Cl’] [HClO] (41) 
statt. Fiir Cl’=[{HC]0|]—0'1 folgt hieraus [Cl,]|—85-10~*. Bei 
einigermaBen erheblicheren Konzentrationen des Reaktionsproduktes 
Cl, geht also das Zeitgesetz (VII) in das ?-Gesetz: 


—d® _ K, [Cl’] [HC1O0*| 








(42) 


iu -C 
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als Grenzgesetz iiber, das also im Experimente zu beobachten 
sein wird. 

Was die Grenzzeitgesetze anlangt, so geht aus ihren Formen 
in Tabelle 1 hervor, da8 die Geschwindigkeit —d®/dt durch 
ein Maximum gehen kann, wenn das Bleichhalogen seine Form 
wechselt. Die Maximumsbedingungen lassen sich leicht ableiten. 

Nach dem ®%-Gesetz liegt ein Maximum fiir 





to to 2 tad 
a — Sette 7 = + 2 (s+-t)s 
vor. Nach dem ®*Gesetz lautet die Maximumsbedingung fiir 
ein gegebenes s=[X’]: 


(43) 








mand [ to 2 $3108 
~ 2(s-+2)s + V lgecessl + (s+1)s (44) 
und fiir ein gegebenes h=[H_’|: 
t ‘t8 | ta (h+2) 7 
—3+ Vat (45) 


Diese Wurzeln nehmen durch Degenerierung einfache Werte an, 
sowie eine der Formen des Bleichhalogens verschwindend klein ist. 
So folgt aus (43) und (44) fiir ein konstantes s: 






























































Tabelle 4. 

Ges. | ; w [Xs] + (%] [HXO] [xo] | 
| 
ee ee 
(ps | 26 3106 0 2 1@ | 
3 
| a Saga | 
(ps = =o6 J 268 1 © 0 2 | 
| 2(s+t )s | 2 3 3 | 
<6 2 242 | | 
(p2 | 1 I 
| (stt)s | (s-t)8 2” | ae : | 

(p? | / 3 to6 4106 3 | 0 1@ 

| (s+t)s 4 | 4 


und fiir ein konstantes h nach (45): 


Tabelle 5. 





| [Xs] an oe as x) 1x0} + (x07 
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Wie aus den Koeffizienten der Zeitgesetze, so lassen sich 


auch aus den Geschwindigkeitsmaxima Gleichgewichtskonstante au} 


kinetischem Wege ermitteln. 


Von dem ,,Reaktionsmechanismus“ oder dem ,, keaktionsschei a 
der Halogenatbildung war bisher noch nicht die Rede, und das 
mit Absicht. Denn die Zeitgleichung (1) und die aus ihr untey 
der Voraussetzung der laufenden Gleichgewichte (4), (6) und (7) 
hergeleiteten weiteren Zeitgesetze sind lediglich der Ausdruci; 
der experimeniellen Erfahrung. Genauer gesagt: Man hiitte diese 
Zeitgesetze unabhingig von irgendwelchen hypothetischen An- 
nahmen iiber den Reaktionsmechanismus rein empirisch auffinden 
kénnen. Dieser Weg ohne eine Arbeitshypothese wire aber ein 
sehr miihseliger gewesen, und tatsichlich wurde bei der Auf. 
deckung der Zeitgesetze von solchen Arbeitshypothesen reichlich 
Gebrauch gemacht. Letztere fiihrten schlieBlich zu einem Generai- 
schema, aus welchem sowohl die Zeitgesetze der Halogenatbildung 
als auch die der inversen Reaktionen des Halogenatzerfalls hervor- 
gehen. Weil die Zeitgesetze von Bruttoreaktionen mehrdeutig. 
grundsitzlich unendlich vieldeutig sind, ist ein solches Schema 
nicht absolut beweisbar. Wohl aber darf man von dem Schema 
verlangen, da8 seine Urreaktionen wahrscheinlich sind, und mu/ 
von ihm verlangen, da8 es zu den im Experimente zu beobach- 
tenden Zeitgesetzen fiihrt. Diesen Forderungen wird das General- 
schema, iiber das ich wiederholt berichtet habe, gerecht. 


Der charakteristische Zug wunseres Generalschemas ist der 
folgende. Zur Bildung eimes Mols Halogenat miissen notwendig 
drei Mole Bleichhalogen in Reaktion treten. Zunichst treten 
nur zwet Mole Bleichhalogen miteinander in Reaktion, und im 
Zuge der Reaktionsfolge bildet sich ein Jnstabiles, das mit dem 
dritten Mol Bleichhalogen in Wechselwirkung tritt. 


Alter als unsere Auffassung des Reaktionsmechanismus ist 
die von F. FOERSTER’, die bis auf unsere Tage immer wieder 
ihre Vertreter fand. Nach ihr gehen die drei Mole Bleichhalogen 
in Form von einem Mol XO’ und zwei Molen HXO auf enmal 
in Reaktion, so daB das Zeitgesetz der in Lisungen von NaX() 
und HXO verlaufenden Bruttoreaktion (2) lautet: 


ANC) k [HXO}? [XO’]. (46) 


- F. Vounsrun und F. Jorrs, J. prakt. Chem. 59 (1899) 53 und F Forrsrrr, 
ebenda 63 (1901) 141 und Z. Elektrochem. 23 (1916) 137. 
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Es ist identisch mit dem eimen aus unserer Zeitgleichung 
(Ill) flieBenden Grenzzeitgesetz (‘Tabelle 1), wobei zwischem dem 
K, und der Forrsterschen Konstante k die Beziehung K,—ké 
besteht. 

Vor einigen Jahren haben H. A. LIEBHAFSKY und B. MAKOWER ! 
die Theorie von FOERSTER weiter ausgebaut, indem sie sowohl 
Bildung als auch Zerfall von Halogenat auf die einzige ge- 
schwindigkeitsbestimmende Reaktion: 


2HX0+ XO’ = 2H'+2X’+ XO,’ (47) 


und auf die laufenden Gleichgewichte (4), (6) und (7) zuriick- 
gefiihrt wissen wollen. 

In der Tat vermag man auf dieser Basis alle P%-Gesetze 
(Tabelle 1) zu denten. So haben bereits F. FOrRSTER und 
i, MULLER!2 den Verlauf der Bruttoreaktion (12) auf (47) als 
veschwindigkeitsbestimmenden Vorgang zuriickgefiihrt. Das Re- 
aktionsschema (16) stammt von ihnen. Allerdings haben es 
ForRSTER und MULLER unterlassen, das Zeitgesetz der Brutto- 
reaktion (12) herzuleiten, was nach dem damaligen Stand der chemi- 
schen Kinetik verstindlich ist. Das Versiiumte ist leicht nachzuholen. 
In Ansehung der Bruttoreaktion ist Hypochlorition ein Instabiles, 
aus den laufenden Gleichgewichten folgt seine Konzentration zu: 








nary 3 (Cl) [HCO]? 
[| ClO’ |= 3 [C.] (48) 
und setzt man letztere in die Gleichung (46) ein, so ergibt sich: 
—d —@k{CI'}(HCIO}! (49) 
dt [Cl] ) 


in Ubereinstimmung mit dem entsprechenden “?-Gesetz in Ta- 
belle 1. Weil nach obigen Darlegungen die Chlorbleichlaugen- 
reaktionen ‘im wesentlichen nach den ®*-Gesetzen verlaufen, be- 
deutet die ForrsteRsehe Theorie eine hinreichen/e Anniherung an 
die Erfahrung. 

Dagegen kinnen alle die vielen Versuche, beim Brom und 
beim Jod das Forrstersche Zeitgesetz (46) an den Bruttoreaktionen 
(1) und (2) experimentell zu verifizieren, als gescheitert hingestellt 
werden. Diese Reaktionen verlanfen eben im wesentlichen nach 
den ‘P2-Gesetzen. Letztere, sowie die Beschleunigung der Reak- 
tionen (1) und (2) beim Chlor durch das sich bildende Chlorion 


‘\ H. A. Liesnarsky und B. Maxower, J. physic. Chem. 37 (1933) 1037. 
‘2 F. Foerster und Ericu Mivier, Z. Elektrochem. 8 (1902) 921. 
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kénnen an Hand des FOERSTERschen Reaktionsmechanismus »/;}; 
erklirt werden. Damit /dllt die Theorie der Reaktion (47) alg 
geschwindigkeitsbestimmender Vorgang der Halogenatbildung. 
Auch fiir den inversen Vorgang des Halogenatzerfalles ist die 
Reaktion (47) nicht maBgebend '%. 


Als ich vor etlichen Jahren'* das Bestehen zweiter Zeit. 
gesetze, die hier als ®* und ?-Gesetz bezeichnet werden, an der 
Jodreaktion feststellte, waren die Beziehungen zwischen den 
beiden Zeitgesetzen Problem. Nur soviel stand fest, daB diese 
Beziehungen nicht die von Wirkung und Nebenwirkung sein 
konnten. Wenn das eine Zeitgesetz gilt, gilt micht auch das 
andere, beide schlieBen sich gegenseitig aus, indem sie ineinander 
tibergehen. Ich fiihrte damals fiir diese neue Art des Zusammen- 
hanges den Begriff des ,,Zeitgesetzwechsels“ ein. Eine Erklirung 
des, Phinomens brachte erst viele Jahre spaiter der Ausbau der 
Theorie der Berechnung von Zwischenstoffreaktionen'®. Sind in 
einem Reaktionsschema zwei oder mehrere Teilreaktionen ge- 
schwindigkeitsbestimmend. so fiihrt die Rechnung zu einem ail- 
gemeinen Zeitgesetz, das durch Degenerierung in Grenzzeitgesetze 
iibergehen kann, bei welchen nur ein Teilvorgang geschwindigkeits- 
bestimmend ist. Die ®* und %%-Gesetze sind derartige Gren:- 
zeitgesetze, die aus den allgemeinen, hier mit rémischen Ziffern 
bezeichneten Zeitgesetzen durch Entartung hervorgehen. In unserem 
Generalschema miissen daher zwei Teilreaktionen zeitbestimmend 
sein. In dem Schema von FOERSTER, LIEBHAFSKY und MAKOWEK 
ist es nur eime Teilreaktion, der Vorgang (47), und daher kann 
dieses Schema zu keinem allgemeinen Zeitgesetz und zu dem 
Phinomen des Zeitgesetzwechsels fiihren. Es vermag daher auch 
nicht der bestehenden Kontinuitét der Bleichlaugenreaktionen 
und der Mannigfaltigkeit der Zeiterscheinungen Rechnung zu 
tragen. Von den beiden zeitbestimmenden Reaktionen wunseres 
Schemas kann endlich keine mit der Reaktion (47) von FOERSTER 
identisch sein, weil das FOERSTERsche Schema im Zusammenhalt 
mit den laufenden Gleichgewichten abgeschlossen ist und fiir eine 
weitere zeitbestimmende Partialreaktion keinen Platz offen hiit. 
Daraus geht hervor, da8 die Reaktion (47) fiir die Halogenat- 
bildung ohne Belang ist. 


18 Vgl. auch E. Aner und F. Fasran, Mh. Chem. 71 (1938) 153. 
4 A. Sxrapat, Mh. Chem. 32 (1911) 815. 





15 A. Sxrapat, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. Hier auch die weitere 
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Was den Zusammenhang zwischen den 2- und den ®%-Ge- 
setzen anlangt, so kann derselbe nur formal in die Gestalt einer 
Nebenwirkung gebracht werden. Nehmen wir etwa als Beispiel 
das Zeitgesetz (1) und seine beiden Entartungen: 








—d{HX0} _,, [HXO} 
dt =k, {A} (50) 
— 4 1HX9} __ K, [H’) (X’] [HXO]? (51) 


dt 


vor. so kann man setzen: 


— 2d|HXO] ___, K [HX0O}° 
dt » (H) 


Der Faktor 2 driickt aus, daB in Wirklichkeit keine Neben- 
reaktionen vorliegen, sondern da8 nur eine Reaktionsbahn be- 
treten wird. Der Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung 
(52) ist daher doppelt so groB als die beobachtbare Geschwindig- 
keit. Der Bruchteil « ist keine Konstante, sondern eine Funktion 
der laufenden Konzentrationen. Setzen wir zur Abkiirzung: 


A, (H}[X’]=Z, | 





+(1— 2) K,[H’] [X’][HXO}:. (2) 








: | (53) 
so ist: 
Z, / 
*=FaT. (54) 
Z. 
1—ae—>——. . (55 
Z,+%, , 


Gehen wir mit diesen Werten von ~ und 1—z in die Glei- 
chung (52), so wird letztere mit dem allgemeinen Zeitgesetz (1) 
identisch. In dem einen Grenzfalle ist 7, >2Z,, ferner «1 und 
1—« eine kleine Differenz mit dem Werte 1—«=—Z,: Z,. Gehen 
wir damit in die Gleichung (52), so resultiert das Grenzgesetz 
(50). In dem anderen Grenzfalle ZZ, ist «—2Z,:Z, und 
1—xz=1 und aus (52) folgt nunmehr das Grenzzeitgesetz (51). 


Welchen Wert « auch haben mag, stets ist das K,-Glied 
der Gleichung (52) ebenso grof wie das K,-Glied und gleich der 
Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. Es ist also: 


=a ENO| a K, a —(1—.) K,[H'][X’][Hxo}. (56) 





Diese Gleichung ist nichts anderes als ein Ausdruck fir 
das ,,Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten“, das jeder 
Zwischenstoffreaktion zugrundeliegt. Das K,- und A,-Glied in 
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(52) und (56) entspricht den Geschwindigkeiten der beiden 7.;- 
bestimmenden Partialreaktionen und das « bzw. 1—« ist iy 
MaB fiir ihre Entfernungen von einem laufenden Gleichgewicijte. 
In den Grenzfillen x1 und «=O ist nur eine der beidey 
Partialreaktionen zeitbestimmend, die andere laufendes Gleic})- 
gewicht. Das x05 entspricht dem Schwerpunkt des Zeitgeset:. 
wechsels. 

Bei dieser Gelegenheit darf wohl vermerkt werden, da8 jc} 
bereits 1911 die Beziehungen zwischen den beiden Grenzzeit- 
gesetzen durch eine Gleichung der Form (52) dargestellt habe. Da- 
mit war ich der spiteren Entwicklung vorausgeeilt, und so ist es 
verstiindlich, daB ich die Funktion x mit dem ,,Reguliergesetz‘. 
worunter die Priizisierung der ,,Reaktionsstufenregel“ verstanden 
ist, in Zusammenhang gebracht habe. Nach dem dermaligen 
Stand unseres Wissens hat das « mit dem Reguliergesetz nichts 
zu tun. Wohl aber haben Zeitgesetzwechsel und Reguliergesetz 
eines gemeinsam: Sie wirken beide mdfigend auf die Reaktions- 
geschwindigkeit, sie sorgen dafiir, ,,da8 die Baume nicht in den 
Himmel wachsen“. Gehen wir etwa von der Bruttoreaktion (1) 
und dem Grenzzeitgesetze (51) aus, So wird durch Vergré8erung 
von {[H'| und [X’] die Geschwindigkeit zuniichst erhiht. Im 
weiteren Verfolge gelangen wir aber in das Gebiet des Zeit- 
gesetzes (50), wo [X’| ohne Einflu8 ist und [H’| nach der ersten 
Potenz verzdgert. In noch weiterem Verfolge andert sich auch 
die Bruttoreaktion, indem sie in (10) bzw. (11) iibergeht, und 
nunmehr wirken [H’| und [X‘] im Sinne der Zeitgesetze (V) 
baw. (VI) nach hohen Potenzen und also stark verzdgernd. Eine 


tihnliche ,,Regelung der Geschwindigkeit“ ist bei allen ,,Zeit- 


gesetzwechseln‘ festzustellen. 


Zusammenfassung. 


Der zeitliche Verlauf der Halogenatbildung in den Bleich- 
laugen ist bei den drei Halogenen scheinbar verschieden und 
nach Zeitgesetz und Bruttoreaktion von einer verwirrenden 
Mannigfaltigkeit. An der Hand der vorliegenden Zeitversuche 
wird gezeigt, daB8 sich diese Mannigfaltigkeit auf ein einziges 
Zeitgesetz mit zwei Geschwindigkeitskonstanten und auf laufend: 
(Grleichgewichte zuriickfiihren la8t. Letztere sind die elektrolytische 
Dissoziation der unterhalogenigen Siure, die Halogenhydrolyse 


und die Polyhalogenidgleichgewichte. Fiir die zwei Geschwindiy- 


keitskonstanten werden aus den vorliegenden Messungen der dre: 
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Bleichlaugenreaktionen Orientierungswerte berechnet. Alle anderen 
Geschwindigkeitskonstanten sind mit letzteren durch die Gleich- 
vewichtskonstanten der laufenden Gleichgewichte verkniipft. 

: Seit der Entdeckung und der Erkenntnis der Natur der 
Halogene sind die Bleichlaugenreaktionen und ihre inversen Vor- 
viinge fortwaihrend Gegenstand chemischer und spiiter reaktions- 
kinetischer Untersuchungen gewesen. Mit vorliegender Arbeit ist 
eine hundertjdhrige Entwicklung zu einem gewissen Abschlup ge- 
langt. Unsere ndchste Aufgabe soll es sein, die Geschwindigkeits- 
koeffizienten und ihre Beziehungen zu den Gleichgewichtskon- 
stanten durch méglichst genaue Messungen festzustellen und zu 
bekraftigen. 
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Studien zum Raman-FEffekt 


Mitteilung 97: Mehrfach substituierte Benzole XII (Beobachtungen 
an Para-Derivaten) 


Von 
O. PAULSEN 


187. Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule (ira, 


Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 17. 1. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 19. 1. 1939) 


Im Folgenden werden die Ergebnisse von Beobachtunge 
mitgeteilt, die die Kenntnisse betreffend die Schwingungs-Spektren 
para-substituierter Benzole vervollstindigen sollen. Einerseits 
wurden die Polarisations-Verhiltnisse in den Raman-Spektren der 
folgenden p-Derivate bestimmt: Der kernsubstituierten Toluole 
X-C,H,-CH; und Anisole X-C,H,OCH, mit X—NH,, OH, OCH; 
CH;, F, Cl, Br, J, ferner von Dichlorbenzol, Chloranilin und 
Chlorbrombenzol; auSerdem vom Monoderivat Anisol und von 
Benzol selbst; die zahlenmiBigen Ergebnisse sind in den 19 Ta- 
bellen des Anhanges zusammengestellt. Andererseits wurden mit 
Hilfe der Festkérper-Apparaturen I und II neu aufgenommen die 
Ramanspektren der folgenden pulverférmigen p-Derivate: Hydro- 
chinon, fiir welches eine Beobachtung an alkoholischer Lésung 
allerdings bereits vorliegt, Phenylendiamin, Dijodbenzol, Oxy- und 
Jod-Anilin. 


Experimenteller Teil. 


Als Polarisations-Apparatur wurde die von REITz ! beschriebene 
verwendet, an der einige kleine Abiainderungen angebracht wurden. 
Zunichst wurde sie, da einige der interessierenden Substanzen 
bei Zimmertemperatur noch nicht fliissig sind, fiir Verwendung 
bei héherer Temperatur eingerichtet. Zu diesem Zweck wurde die 
Chinosollésung, die das belichtete Ramanrohr in einem Glastrog 
mit parallelen Wiinden als Filter- und zugleich als Kiihl-Fliissig- 
keit umspiilt, vorher in einer Heizschlange durch ein Olbad gefiihrt. 
das mit Hilfe eines Thermostaten auf entsprechender Temperatur 
(die héchste verwendete Temperatur der Filterfliissigkeit war 
73°C) gehalten wurde. Um gegen grobe Stérungen (z. B. Ab- 





1 A. W. Rerrz, Z. physik. Chem. B 33 (1936) 368. 
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schalten der Gaszufuhr) gesichert zu sein, wurde an passender 
Stelle ein ,,Thermo-Relais* angebracht, das ein Abweichen von 
der gewiinschten Temperatur durch Betiitigen einer Alarmglocke 
anzeigte. Weiters wurde fiir die Herstellung der Schwiirzungs- 
marken fiir die Gradationskurve ein rotierender Sektor verwendet. 
bei dem die 9 Schwachungsstufen zum Unterschied gegen friiher 
in umgekehrter Reihenfolge so angeordnet waren, daB die Stufe 
grébter Durchlissigkeit die der Drehachse niichste war; die Um- 
drehungszahl des Sektors wurde erhéht, um ein zuverliissigeres 
Arbeiten des nun stiirker gespannten Schnurtriebes zu gewiihr- 
leisten. Die Eichung des Sektors mit dem Photometer gab fiir 
die relativen Intensitiiten des von den Stufen durchgelassenen 
Lichtes die Werte: 7, 16°5, 285, 46, 69, 104, 149, 208, 278. 

Als wesentliche Anderung des Verfahrens ist die folgende 
anzufiihren: Ein Zufall brachte uns einen anscheinend allge- 
meinen Fehler der Emulsion photographischer Platten zur Kennt- 
nis®. Bekanntlich zeigen insbesondere iiltere Platten einen Rand- 
schleier, der hauptsiachlich an einem der vier Plattenriinder, und 
zwar an einer der beiden langeren Kanten aufzutreten pflegt. Es 
ergab sich nun, daB damit eine recht betriichtliche Stérung der 
Empfindlichkeit verbunden ist, die sich unter Umstinden bis zur 
Plattenmitte erstreckt und systematische Grtliche ['mpfindlichkeits- 
Unterschiede hervorruft, so daB Schwiirzungsstufen, die parallel 
zur lingeren Kante liegen, je nach ihrer Entfernung vom Rand- 
schleier ganz verschiedener Plattenempftindlichkeit antreffen. Eine 
so gewonnene Gradationskurve ist durch diese értliche Emp- 
findlichkeitsschwankung grob verfilscht. Um dieser Stérung zu 
begegnen, wurden an Stelle von 9x 6'5-Platten halbierte 
9x 12-Platten verwendet; deren liingere dem Spektrum und den 
Schwirzungsmarken parallel gestellte Kante steht nun senkrecht 
zum Rand mit dem stirksten Schleier. Uberdies wurden die 
Schwirzungsmarken zweimal oberhalb und unterhalb des =- und 
«Spektrum gedruckt; beide wurden photometriert und das nun 
meist gut iibereinstimmende Ergebnis gemittelt. 

In Fig. 1 ist die Kopie einer zur Auswertung vorbereiteten 
Polarisations-Aufnahme wiedergegeben. Am oberen und unteren 
tand ist je ein schwaches Hg-Spektrum aufgenommen; die stiirksten 
Hg-Linien a, b,c, d,e sind eben noch erkennbar. Diese Marken 
dienen dazu, die relative Lage von Liingsrichtung des Spektrums 


* A. W Rerrz, O. Pautsen, Proc. Indian Acad. 8 (1938) 504. 
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und Verschiebungsrichtung des in der Hohe verstellbaren Schlitte s 
der Kamera auf der Platte festzustellen; man bendtigt dies, 1» 
die zu gleichen Wellenliingen gehérigen Stellen der Schwiirzung s. 
marken aufsuchen und durch in die Schicht gekratzte Striciie 
(zwischen den Marken) anzeichnen zu kénnen. In der Mitte der 





Fig. 1. Kopie der Aufnahme Nr. 398 an p-Oxy-Anisol auf halbierter 912-Platte. 


Platte werden =- und «Spektrum aufgenommen. Oberhalb und 
unterhalb befinden sich symmetrisch angeordnet die zweimal neun 
Schwiirzungsmarken, wobei jeweils die Marken gré8ter Durch- 


lissigkeit — die am wenigsten heikel sind und am seltensten 
verwendet werden -- gegen den Plattenrand hin zu _liegen 


kommen. Die Riinder der innersten Stufen, die gerade im inter- 
essierenden 4-Bereich zwischen Hgd und Hge schlecht erkennbar 
sind, werden mit dem Stahlstichel vorsichtig markiert, um das 
Einstellen beim Photometrieren zu erleichtern. Die zwischen dem 
m- und o-Spektrum angestochenen und mit x bis % bezeichneten 
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Punkte sind jene 4-Stellen, fiir die die Gradationskurven gewiinscht 
und fiir die die Schwiarzungen der Intensitétsmarken photometrisch 
bestimmt werden; ihnen entsprachen die oben erwihnten ein- 
vekratzten Striche zwischen den Stufen, die wieder zur Erleich- 
terung der Einstellung beim Photometrieren dienen. Da die 
Gradationskurven nur sehr allméhlich mit A variieren, braucht 
man nicht fiir jede Ramanlinie eine eigene Kurve anzulegen, 
sondern es geniigt passende Stellen, eben jene, die hier mit ~ bis 
% bezeichnet sind, auszuwihlen. Oberhalb des z- und unterhalb 
des ¢-Spektrums wird bei der allen andern Manipulationen voraus- 
gehenden subjektiven Durchmusterung (mit schwach vergré8ernder 
Lupe) der Platte die Lage der Ramanlinien angestochen, um bei 
dem spiteren Arbeiten unter weniger giinstigen Sichtverhilt- 
nissen keine derselben zu iibergehen. Die mit ,,Untergrund“ be- 
zeichnete nicht belichtete Stelle dient zur Ermittlung des Ent- 
wicklungsschleiers der Platte. 


Entwickelt wurde 8 Minuten lang in viélliger Dunkelheit 
mit verdiinntem (1 : 20) Rodinal-Entwickler von genau 18° C ohne 
Bromkali; es wurde ,,Pinsel-Entwicklung* (REITZ') angewendet. 
Dann folgt eine mindestens 12-stiindige Wisserung, um die 
»Awischenschicht« (PERUTZ, Braunsiegelplatten) verlaiBlich zu ent- 
fernen. Nach Abspiilen mit destilliertem Wasser trocknet die 
Platte im staubsicheren Kasten. 


Die verwendeten Festkérper-Apparaturen sind die von KAHo- 
VEC-KOHLRAUSCH-REITZ-WAGNER*® beschriebenen. Mit F, wird die 
,Aufstrahlungs“-Apparatur (Erregung durch Hg, /, e), mit F, die 
., Durchstrahlungs*-Apparatur (Erregung durch Hgk, i) bezeichnet. 
Die dabei erhaltenen Spektren sind im tiefen Frequenz-Bereich 
(Av—=0 bis etwa 400 em—') wegen zu groBer Nihe zur Erreger- 
linie unvollstindig. 


Qualitative Diskussion der Ergebnisse. 


A) Vergleich mit andern Beobachtern. An Polarisations-Mes- 
sungen, mit denen die hier mitgeteilten Ergebnisse verglichen 
werden kénnen, liegen nur wenige vor. In erster Linie kommt 
Benzol selbst in Frage. Unter Fortlassung ilterer unverlaBlicher 
Beobachtungen (S. R. E. I. S. 111) sind im folgenden die Messungen 


* L. Kanovec, K W. F. Kontrauscn, A. W. Rerrz, J. Wacnxr, Z. physik. Chem. 
B 89 (1938) 431. 
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von I Simons‘, 1] CABANNES-RoussET®, [JT VENKATESWARAN ®, TV hag 
V AnGus-INGOLD-LEcKIE ®, VI a b Autor zusammengestellt; in |ety. 











- 
terem Fall ist zur Vervollstindigung auBer p=./,/J, auch die a 
Gesamtintensitit J—J,+J, angegeben. ) 
Polarisationsverhaltnisse im Benzol-Spektrum: ; 
Ay 606 849 992 1178 . 1585 1606 3047 3062 
I 0°86 — 0°07 0°89 0°89 0°87 — 0°34 
II dp dp 0°07 dp dp dp dp 0°40 
IIT 0°8 0°8 0°07 0°8 09 O'9? O'4 
IV 0°95 — 0°05 0°U8 0°85 0°75 0°88 0°30 
V 0°81 077 009 O70 O81 O81 dp "4 ; 
Via O87 089 004 0°86 [0°78] — 0°37 Bo 
Vib 085 [100] + =004 ~—S 088 0°84 — o3 
J+J, 81 9 268 30 25 106 


3 Die eckig geklammerten Werte von Zeile Vila, VI4 gehiren | : 
zu Plattenstellen, bei denen das einemal in =-, das anderemal im | — 
o-Spektrum Stérungen erkennbar waren. ANGus etc.* glauben aus 
dem Umstand, da8 bei ihren Messungen (V) 9 den Wert (x6 
nicht erreichte, schlieBen zu diirfen, da’ die Symmetrie des Sechser- 
ringes durch zwischenmolekulare Krafte gestért sei. Wenngleich 
an der Richtigkeit des Gefolgerten kaum zu zweifeln ist, ist es 
im Hinblick auf die Schwierigkeit solcher Messungen — man 
vergleiche die Streuung in obigen Angaben — doch mehr als | 7 
fraglich, ob die dadurch bedingte Erniedrigung der -Werte in | 
diesem Falle auBerhalb der MeBgenauigkeit liegt. . 

Smmons ‘ hat ferner an Anisol beobachtet; man erhalt folgende 


Gegeniiberstellung : 





Srwons, Tabelle 16. 





Av==209(3)  ¢o=—0°88 0°70 Av1150(5) ¢—0°94 0°87 
264 (3) 0°85 0°68 1175 (10) 0°34 0°38 
443 (8) 0°37 0°38 1245 (8) 0°25 0°09 . 

617 (5) 0°87 0°86 1297 (5) 0°31 0°18 
787 (13) 0°07 0°10 1458 (5) 0°87 0°89 
994 (17) 0°07 0°06 1601 (14) 0°92 0°72 
1033 (9) 0°05 0°13 ! 
“geet 


4 L. Srvons, Soc. Fenn. Com. 6 (1982) Nr. 13. 

5 J. Canannes, A. Rousser, Ann. de phys. 19 (1933) 229. 

S. Venxareswaran, Philos. Mag. 15 (1933) 263. 

A. V. Rao, Z. Physik 97 (1935) 154. 

W. R. Aneus, C. K. Inaoup, A. H. Lecere, J. chem. Soc. London, 1936, 925. 
* W. R. Anavs, C. B. Bamey, J. B. Hatz, C.K. Incotp, A. H. Leck, ©. ©. 

Rarstx, J. W. Toompson, C. L. Wirson, J. chem. Soc. London, 1936, 966. 
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wiinschen tbrig: 


Av 312 (5) 
460 (5) 
649 (5) 
810 (3) 
827 (7) 

1206 (8) 


o==1°12 
0°48 
0°80 


0°14 
0°22 


Czapska, Tabelle 4. 
o=0°74 


0°29 
0°86 
P 
0°06 
0°05 


Av = 1379 (5) 
1446 (4) 


1574 (00) 


1621 (7) 
2917 (3) 
3054 (2) 


o==0°68 oo 


0°79 
O°85 


0°44 
0°59 
















































































Fig. 2. Die Ramanspektren der para-substituierten Toluole 
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Endlich liegen Beobachtungen von CzapskA!® an p-Xylol 
vor. doch 1i8t in diesem Fall die Ubereinstimmung sehr viel zu 


-0°45 
0°81 
dp 
0°67 
0°18 
0°47(?) 


Im allgemeinen ist aus dem im Anhang zusammengestellten 
Erfahrungsmaterial festzustellen, daB eine Zunahme des konti- 
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Fig. 3. Die Ramanspektren der para-substituierten Anisole X+C,H,+*OCHs. 


. —_____ 
'° W. Czapsxa--Narxrewicz, Z. Physik 96 (1935) 177. 
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nuierlichen Untergrundes die Unterschreitung des Hichstwerte, 
o==0'86 begiinstigt. Es sieht so aus, als ob die bei der Bestin. 
mung der o-Werte in iiblicher Weise durchgefiihrte Beriicksjc). 
tigung des Untergrundes noch nicht den ganzen Einflu8 desse|hey 
erfaBt. Die fast untergrundfreien Kontrollaufnahmen an ((), 
liefern zum Beispiel fiir die depolarisierten Linien stets Werte 





Vergleichstabelle fiir kernsubstj. 





































































































zwischen 0°82 und 0°90, ein Spielraum, der durch den nicht- 
systematischen Kornfehler ohneweiters erklirbar ist. 

















X »d* ~ 640 j »a* 
NH, || 329(3); 0°91 | 464(4); 0°54 | 649(3); 0°71 | 841 (12): O08 
OH 338 (7); 1°00 | 465(7); 0°52 | 649(6); 0°92 | 842(10); 0°07 
F 344 (5); 0°75 | 455(5); 0°35 | 642(3); 0°73 | 843 (6);[0'03) 
CH, | 312(3); 0°74 | 460(5); 0°29 | 649(3); 0°86 | 827 (8): 0°06 | 
Cl 306 (3); 0°84 | 377(6); 0°28 | 640(3); 0°80 | 796 (6); 0°09 
Br 2938 (8); 0°37 <> 293(8); 0°37 | 638(3); 0°68 | 793 (6); 0°07 | 
J 279 (2); 0°85 | 245(8);[0°28] | 633(2); 0°78 | 786 (8); 0'09 
Vergleichstabelle fiir kernsubsti. 
x »b* ec" ~ 640 -. | 
NH, || 373 (2); 0°73 | 427 (1); 0°69 | 646(2); 0°77 | 842(10); 0°08 | 
OH || 377 (3); 0°68 | 439 (1); 0°58 | 645(3);(0°90) | 845(10); O'10 | 
F || 876 (5); 0°56 | 428 (3); 0°49 | 638(3); 0°80 | 831 (8); 0°08 | 
CH, || 341 (5); 0°63 | 420 (4); 0°36 | 641 (4); 0°85 | 816 (8); 0°09 | 
Cl_ | 387 (3);[0°70] | 365 (3); 0°30 | 615(3); 051  796(13); 0°07 | 
Br || 324 (2); 0°63 | 265 (5);(0'24] | 634(2); 0°78 | 793 (9); 0°10 | 
J 306 (*/,); 0°88 | 226(11);[0°80] | 630(2); 0°72 | 783 (9); 0°10. 
Vergleichstabelle fir die ,inneren* Fre- 
Methylgruppe CH, 
~ 1380 oes" “ee hee ~ 1035 | 
NH, || 1879(4); 0°62 | 1457 (0); dp | 2921(1); 0°32 | 1037 (0); Ba | 
OH || 1381(4); 0°49 | 1450(00); 0°92 | 2922(2); p ine | 
F 1383 (2); 0°45 | 1453 (0); (0°78) | 2926(1); p 1035 (0); 0°44 
CH, || 1379(5); 0°45 | 1446 (*/,);(0°81) | 2917 (3); (0°18) | 1039 (*/,); (0°45), 
Cl 1379 (2); 0°45 | 1446 (00); (0°81) | 2927 (1); (0°23) | 1036 (1); [0°26], 
Br 1380 (2); 0°39 | 1446 (00);(0°8D) | 2927 (1); (0°16) | 1038(*/,); Pp : 
J 1378 (2); 0°37 — 2919 (1); (0°21) we | 





eee ee en - 6 
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B) Empirische Regelmafigkeiten in den Spektren der para- 
Derivate. 

Nach KoOHLRAUSCH '! sind fiir die Spektren der para-Derivate 
die folgenden Linien charakteristisch: a) Die fast lagenkonstanten 
Frequenzen um 640, 1170, 1600, 3060; b) eine Gruppe von Linien 
die mit den Buchstaben 4, ¢, d, e’, e bezeichnet wurden; c) ,,innere“ 


tunierte Toluole: p—X-+O,H, + CH,. 








~~ 1170 





su 
nt 





| 1179 (3); 0°28 
| 4171 (2);[0°34] 
| 1157 (4); 0°38 
| 1182('/,); P 
| 1170 (1); ? 
1180 (0); [0°36] 
1180 (1);[0°20] 





1214 (5); 0°09 
1217 (6); 0°07 
1206 (8); 0°05 
1208 (4); 0°09 
1212 (3); 0°09 
1210 (3); O11 


tuierte Anisole: p — X-+C,H,+-OCH,. 








1213 (6); 0°10 | 


—_— 
—_ 
| 


“ 
nl 


1256 (3) ;[ 0°07] 
1217 (6); 0°07 
1206 (8); 0°05 
1092 (6); 0°09 
1071 (5); 0°08 
1059 (4); 0°13 


a = - —— — . 
1274 (4); 0°20 





~ 


1600 
1622 (9); 0°57 
1615 (7); 0°74 
1607 (3); 0°73 
1621 (7); O67 | 
1600 (5); 0°66 | 
1595 (5); O71 | 
1592 (5); 0°73 








—~ 1170 _* | vs | ~ 1600 

| 1173 (5); 0°23 1241 (2); [0°21] | 1268 (3); O19 | 1622 (8); 0°45 

| 1169 (3);[0°27] 1269 (4); 0118 <~ 1269 (4); 0°18 | 1614 (5); 0°68 

| 1151 (2); 0°41 1249 (4); 0°09 <» 1249 (4); 0°09 | 1605 (2); 0°73 | 
| 1178(4); 0°18 1243 (3);[0°10] | 1210 (4); 0°08 1616 (6); 0°65 | 
| 1173 (4); 0°18 1239 (3);[0°14] | 1092(11); 0°09 1595 (12); 0°62 | 
| 1173(3); 0°20 1248 (2); (0°13) 1072 (4); 0°14 1594 (7); 0°72 | 


1172 (6); 0°17 


1241 (2); 0°20 


1058 (3); 0°19 


quenzen der Methyl- und Methoxy-Gruppe. 


1588 (7); 0°65 














Methoxygruppe OCH, 





~ 1295 | ~ 1453 | ~ 2835 ~ 2945 
| 1296 (2);|0°27] | 1454 (*/,); 0°95 | 2835 (00);(0°36) | 2944 (00); (0°35) 
| 1296 (3);[0°33] | 1452 (*/,); 0°94 | 2837 (*/,); (0°25) | — 
| 1297 (3); 0°22 1455 (1); 0°72 | 2834(*/,);[0°24] | 2957 (0); p 
| 1297 (3); 0°19 1454 (36); 0°79 | 2839('/,);  p — 
1291 (4); 0°19 1454 (1b); 0°66 | 2835(#/,);(0°25) | 2948 (*/,); (0°36) 
1292 (2); 0°20 1452'(*/,); 0°71 | 2836 (*/,);(0°25) | 2989 (*/,); (0°32) 
1286 (2); 0°22 1448 (00); (0°75) | 2833 (00); p 2936 (00); p 





* K. W. F. Kontravscn, Physik. Z. 37 (1936) 58. 
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Frequenzen der Substituenten, und zwar speziell in den Tolwvjey 
jene der Methylgruppe um 1370, 1440, 2860, 2920, 3015, in dey 
Anisolen (REITZ-YPSILANTI!2) jene der Methoxygruppe um 1()2x 
1300, 1453, 2836, 2940, 3006. 

Diese in den einzelnen Spektren immer wiederkehrendey 
Linien, deren Zusammengehorigkeit zunichst nach Intensitiit. 
Frequenzhéhe und Frequenzgang erkannt wurde, weisen auc, 
tihnlichen Polarisations-Zustand auf. Man erkennt dies qualitatiy 
in den Figuren 2 und 3, in denen eine Linie der ganzen Liinge 
nach quergestrichelt oder mit ,dp“ bezeichnet wurde, wenn 
o— 082 gemessen wurde; wurde 071<9< 082 gefunden, dann 
wurden die Linien bis zu 2/; ihrer Héhe quergestrichelt bzw. mit 
»dp?“ bezeichnet; Linien mit g<0°71 gelten als sicher depolari- 
siert und werden nicht niéher bezeichnet; das Zeichen o bedeutet. 
dafi o nicht bestimmt werden konnte. Quwantitativ erkennt man 
die Zusammengehorigkeit aus den Zahlen der drei Vergleichs- 
tabellen. 

Die hochpolarisierten Linien c, d, 1170, e’, e sowie die in 


Frequenz-Tabelle fiir 























ve NH, OH OCH, 
gt Pees 1275 (3) 1253 1248 (3) 
NH, 1275 (3) 1262(0) | 1259(2b) 1286 (3) 
21262(9) | 21259(2b) 1241 (2) 
OH 1258 (4) 1259 (2b) 1264 (3) 1260(4) 
| 21259(2b) 21264 (3) 21260 (4) 
OCH,  1248(8) 1241 (2) 1260(4) 1266 (4), 
1268 (3) 21260(4) 1266(4 
F 1220 (4) 1218(0)  1219(1) 1249(4) 
1265 (1/,) 1257 (7) 21249(4) 
CH, —1210(5) 1213(6)  1214(5) 1210(4) 
1274(4) 1256 (3) 1243(3) 
) 
Cl 1083 (5) | 1090(3)  1092(8) | 1092(10) | 
| 1275(*/;) 1251 (3) 1239(3) 
Br 1072 (4) 1068 (6)  1064(8) 1072 (4) | 
1273(2) 1276 (3) 1240(3) 
J 1061 (2) 1067 (2d) nicht bearbeitet 1060 (4) . 
1283 (2b) | 1241 (3) 


2 A.W. Rerrz, Gr. Yrsrantr, 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 144 (1935) 43! 
bzw. Mh. Chem. 66 (1935) 299. 
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ion Tabellen nicht eingetragene Linie um 3060 gehéren ebenso 





























den 

den wie die inneren Frequenzen 1380, 2920 (Methyl) und 1035, 1295, 

28, 2859, 2945 (Methoxy) sicher zu totalsymmetrischen Schwingungen. 

Die Linien 4, 640, 1450 (Methyl), 1453 (Methoxy) kénnen 

den als depolarisiert angesehen werden; denn es gilt fiir sie die 

tit. foleende aus dem Vergleichstabellen abzulesende Statistik: 

uch Lisie . 20 eee ok bY 640 1450 1453 

atiy Zahl der beobachteten Fille . 13 14 6 7 

nge Haufigkeit fiir O'82=e. . 5 4 2 2 

enn Hanfigkeit far 0°71 = 9= 0°82 . 8 4 4 

wae Bei der Abziihlung wurde der fiir ,,b“ bei Br-C,H,-CH,; angegebene 

_ Wert weggelassen, da er wegen Uberdeckung von ,,b“ mit ,,c“ 

ari nicht vergleichbar ist. 

vet, Die Linie um 1600 kann dagegen nicht mehr als depolari- 

= siert gelten; fiir sie wurde kein einzigesmal ¢—082 und nur 

hs- sechsmal 9 >O'71 gefunden; als Gesamtmittel von 18 Fiillen 

ergibt sich ¢—0'66. 

in Im allgemeinen seien zu den Polarisationsverhiltnissen noch 

» fiir @mien ,e* und ye. 

am osnaeaae : ee . ) ee ce er 

3 F | CH, : Cl | Br | J 

48 (5) —:1220(4) | 1210(6) | 1083(5) | 1072(4) | 1061 (2) 
165 (*/,) | 1274 (4) 1275 (*/,) 1273(2) 1283(1d) 

241 (2) 1218(0) | 1213 (6) 1090(3) 1068 (6) | 1067 (26) 
257 (7) 1256(5) 1251(3) 1276(3) nicht bearbeitet 

60 (4) 1219(1) 1214(5) 1092 (8) 1064 (8) 
249(4) 1243 (3) 1239(3) 1248 (2) | 1241 (3) 

66(4) BF  — 41249(4) 1210(4) 1092(10) 1072(4) | 1060(4) 
icht bearbeitet | 1217(6) nicht bearbeitet 1226(4) | 1222 (3) 

49(4) 21217(6) 1064 (6) 1047(3) 
217 (6) 1206(8) 1208 (4) 1212(3) 1210(3) 

13(3) 21217(6) 21206 (8) 1092 (6) 1071 (5) 1059 (4) 
icht bearbeitet | 1092(6) - 1075(5) 1083 (6) 1086 (7) 

39(3) 1208 (4) 21075(5) 1064 (4) 1052 (5) 
064 (6) 1071(5) 1064(4) 1064 (12) 1039 (2) 

10(3) 1226 (4) 1212 (3) 1083 (6) Z1064(12) 21059 (2) 
047(3) 1059(4) | 1052(5) 1059 (2) 1045 (8) 

1(3) 1223(3) 1210 (3) 1086 (7) Z1059(2) 21045(8) 








folgende Feststellungen gemacht: Hrstens, da8 ein irgendwie cha- 
rakteristischer Unterschied zwischen symmetrisch (Y= Y) und 
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unsymmetrisch (X + Y) parasubstituierten Derivaten X-(,H,.\ 
nicht zu bemerken ist. Zweitens, daB ein systematischer ,Sulysti- 
tuenten-EinfluB“ auf die p-Werte, wenn iiberhaupt, nur bei der 
,¢“-Linie auftritt, bei der (vgl. obige Tabellen) ¢ von X—NH, 
bis XJ abzunehmen scheint. Drittens, daB die Anisole, obwo\ 
bei ihnen durch die Winkelung der OCH;-Gruppe Symmetrie- 
erniedrigung eintreten muf, keine wesentlich anderen Polari- 
sationsverhiltnisse aufweisen, als die Toluole; die Linie 640 hat 
z. B. bei den Anisolen den Durchschnittswert 0°76, bei den 
Toluolen 0°78. 

Beziiglich der Frequenzwerte der mit e und e’ bezeichneten 
Linien hat KoHLRAuscH " die folgende empirische Regel abgeleitet: 
»lm Spektrum jedes Para-Derivates X-C,H,-Y finden sich zwei 
Linien ¢ und e’, von denen die eine auch im Spektrum: des mono- 
substituierten Benzols C,H,-X, die andere im Spektrum von 
C,H,-Y auftritt.“ Mit dem nun zur Verfiigung stehenden ver- 
gréBerten Versuchsmaterial lai8t sich die Richtigkeit dieser Regel 
durch die Angaben in der Frequenztabelle erweisen, in der zu 
jeder Substanz X-C,H,-Y die Frequenzen von ¢ und @’ einge- 
tragen und mit den in der ersten Spalte bzw. ersten Zeile der 
Tabelle unter ,Mono“ angefiihrten Frequenzen von C,H,-X bzw. 
C;H,;- Y zu vergleichen sind. Fir X—Y wird natiirlich o,—vwo,: 
aber auch in Substanzen mit in mechanischer Hinsicht verwandten 
Substituenten X und Y (w,—~w,’) kann hiaufig nur eine, manchmal 
allerdings verbreiterte Linie gefunden werden. An der Frequenz- 
héhe dieser Linien ist also die Natur der beiden Substituenten 
X und Z spektral erkenntlich gemacht. 

In der nachfolgenden Mitteilung soll der Versuch gemacht 
werden, die Schwingungsspektren der para-Derivate etwas ein- 
gehender zu analysieren. 


Anhang. 


A. Aufnahmen an Kristallpulvern. 

1. Dijodbenzol, J-C,H,+ J (Frarnxer-Lanpav). Sublimation im Hochvakuum 
(0°015 mm, 110—120°) und danach zweimaliges Umkristallisieren aus Alkoho! mit 
Aktiv-Kohle, Schmp. 131—132° (Lit. 129°4°). F, Nr. 381, 383, 384, t—48. 51, 72: 
F, 112, 113, t—14, 48, n=32. 

Av==511 (00) (k, e); 592 (O00) (&, e); 624 (2) (k, e); 686 (8) (k, e) ; 723 (007) (e); 
837 (00?) (e); 926 (*/,) (e); 1045 (8) (k, i, f, e); 1179 (55) (k, 9, f, e); 1292 (').) 
(k, e); 1366 (*/,) (k, e); 1439 (*/,) (e); 1545 (6) (k, f,e); 3050 (4) (k, 7, €}; 3097 
(2) (f, e). 

2. p-Jodanilin, J-C,H,+ NH, (Fraenxet-Lanpav). Uber das Chlorhydrat ge- 
reinigt. Schmp. 62°5 (Lit. 63°). F, 379, 380, t-—46, 48; n—17. 
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Av==592 (1), 629 (0), 828 (38d; 1006 ('/,), 1067 (26), 1130(*/,), 1184 (36), 
:233 (00), 1283 (2b); 1400 (00), 1486 (00), 1595 (56), 1637 (*/,), 3049 (1, Hg?), 
3280 (0), 3396 (0). 


3. Hydrochinon, HO+-C,H,+OH. Einmal im Hochvakuum sublimiert. Schmp. 
174° (Lit. 172°). F, 382, t—172; F, 109, 110, 111, t—48; n—35. 

Av 485 (0) (&); 658 (3) (Kk, f, e); 710 (2) (k, e); 761 ('/,) (A, ¢); 836 (2) 
ik. f, €); 862 (8) (h, f, e); 941 (00) (e); 1043 (*/,) (k, e); 1114 (’/,) (&, e); 1169 (3) 
(k, i, €); 1216 (*/,) (); 1257 (65) (k, 2, e); 1380 (0, sb) (e); 1616 (35) (k, Ff, e); 3025 
(1) (k, #); 3063 (8 d) (K, @, e). 

4. p-Aminophenol, H,N-C,H,+OH. Mehrmalige Hochvakuum-Sublimation 
(0015 mm, 140—150°), Schmp. 189—190° (Lit. 184°). F, 376 und 378, t=49 and 
60; F, 118 und 119, t—65 und 24; n=-26, unterexponiert. 

Av==467 (00) (e); 607 (00) (e); 648 (*/,) (e); 704 (0) (e); 746 (0) (e); 850 
(5b) (k, t, f, e); 908 (0) (k, e); 975 (1b)(K, e); 1025 (*/,) (e); 1170 (1) (&, e); 1263 
(4 b) (k, fe) ; 1361 (0?) (k); 1620 (35) (k, e); 3059 (3d) (k); 3279 (*/, b) (k) ; 3330 (0) (k). 


5. p-Phenylendiamin H,N-C,H,+-NH, (Kanvsaum). Einmal aus Wasser mit 
Aktiv-Kohle umkristallisiert, zweimal im Hochvakuum sublimiert (0°015 mm, 130°); 
Schmp. 146° (Lit. 147°). F, 377, t—54; F, 120 und 121, t=30 und 67; n=33- 

Av 421 (*/,) (k, e); 469 (3b) (k, e); 646 (2) (e); 691 (20) (&, e); 750 (25) 
(k,e); 845 (125) (k, 4, g, f, e); 1175 (3) (k, e); 1264 (9) (k, 2, f,e); 1348 (0) (&, e); 
1585 (0?) (k); 1612 (6b) (k, fF, e); ‘3045 (3d) (k, e); 3296 (0) (kK); 3325 (*/,) (k, e); 
3385 ("/,) (k, @). 

B. Erldéuterung zu den nachfolgenden 19 Tabellen: Jedes =- und s-Spek- 
trum wurde zuerst mit einer schwach vergréBernden Lupe durchgemustert und 
jede verschobene Linie am Rande des Spektrums mit einer Stahlnadel ange- 
stochen, um keine derselben bei der nachfolgenden mikroskopischen Ausmessung 
za ubersehen. Hierauf wurden beide Spektren unter dem Mikroskop ausgemessen 
und hiebei die Intensitaten J, (x-Sp.) und 7, (s-Sp.) subjektiv abgeschatzt. Erst 
dann erfolgte die photometrische Auswertung. Die Tabellen enthalten in den 
ersten drei Spalten Ramanfrequenz Av sowie J, und i,; in der 4. und 5. Spalte 
die Mittelwerte fiir p—=7(x)/J(s) und J—i(z)+J(s), die aus den in den uach- 
folgenden Spalten angegebenen Einzelwerten erhalten werden. Um die Intensi- 
taten der unter verschiedenen Bedingungen aufgenommenen Spektren mitteln zu 
kénnen, wurden die Einzelwerte mit Hilfe eines an einer giinstigen Stelle (in der 
1. Spalte durch * markiert) errechneten Reduktions-Faktors aufeinander abge- 
stimmt; diese reduzierten J-Werte sind es, die bei den Einzelmessungen einge- 
tragen sind. 


Angaben in runder Klammer sind weniger verlaBlich, weil ungiinstige Ver- 
haltnisse vorlagen: Kornfehler, zu geringe Intensitét sei es nur im s- oder auch 
im =-Spektrum, zu groBe Intensitat (Verwendung des flachen Teiles der Grada- 
tionskurve). Angaben in eckigen Klammern sind durch ,,Uberdeckung‘ gestért: 
Wirkliches Zusammenfallen mit einer Hg- oder einer von Hgf bzw. Hgg erreg- 
ten Linie oder Zusammenfallen mit dem auf dem Photometerblatt verbrei- 
terten LinienfuB einer benachbarten starken Linie.' Bei doppelt geklammerten 
Werten treten mehrere Stérungen zugleich auf. Fir solche Linien, fir die ¢ 
nicht gemessen werden konnte, sind die Frequenzen am FuBe der Tabelle an- 
vegeben. 
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Bei der Mittelbildung wurden die Einzelangaben sinngem&a8 mit vers: })io. 
denem Gewicht eingesetzt, wobei jede ersichtliche Stérung beriicksichtigt \y4q 
beziiglich ihres Einflusses auf den Wert der Einzelmessung abgeschatzt werdey 
mu8. Dies ist, wie immer, eine besonders heikle Aufgabe, deren Durchfithrung 
das Vertrauen in die Objektivitat des Beobachters voraussetzt. 


Legende zu den einzelnen Tabellen. Das Reinigen der Substanzen und 
Fillen der Raman-Rohre wurde von Herrn Dr. L. Kanovec besorgt. Ihm gebiihrt 
groBer Dank fiir seine Sorgfalt und Mihe. 

Tabelle 1. p-Toluidin, H,C-C,H,+-NH, (Kautsaum). Zweimalige Destillation 
im Hochvakuum. Schmp. 45 (Lit. 45°). Im Ramanrohr unter H, eingeschmolzen. 
Aufnahme am geschmolzenen Zustand (48°). Pl. 385, t—11,\Ugd. s. s., Pl. 386, 
t—22, Ugd.s. Keine Verfarbung, Aufnahmen sehr gut. Fiir die von g—843 
iiberdeckte Linie Nr. 5 wird aus der Angabe e=0°60 durch Beriicksichtigung 
des Einflusses von g — 843 der Polarisationszustand als dp errechnet. 

Tabelle 2. p-Kresol, H,C-C,H,-OH (Kanusaum). Dreimalige Destillation 
im Vakuum. Schmp. 34° (Lit. 37°), Pl. 336, t=-22, Ugd. m. bis st.; nochmalize 
Reinigung der Substanz; Pl. 346, t=-22, Ugd. s. bis m.; erste Aufnahme gut, 


sweite sehr gut. 
Tabelle 3. p-Fluor-Toluol, H,C+-C,H,-F (Fraenxec-Lanpau). Zweimalige 


Destillation. Sdp.,,, 115°5—116°5° (Lit. 116—117°). Pl. 321, t 35, Ugd. m.; PI. 322, 
t—-18, Ugd.s.s.; beide Aufnahmen gut. 

Tabelle 4. p-Xylol, H,C-C,H,+CH, (Kantsaum). Dreimal bei vermindertem 
Druck destilliert. Sdp.,,, 138°5 (Lit. 138°). Pl. 325, t—36, Ugd. m.; Pl. 329, t—24, 
Ugd. m.; Pl. 341, t==22, Ugd. m.; alle Aufnahmen gut, nur bei Pl. 329 die Grad.- 
Kurve unverlaBlich; die Auswertung erfolgte daher mit der Grad-Kurve von 
Pl. 341 (gleiche Emulsion!). 

Tabelle 5. p-Brom-Toluol, H,C-C,H,+ Br (Fraenxet-Lanvav). Fiinfmalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Schmp. 28° (Lit. 28°). Pl. 331, t= 24, Ugd 
s.st.; neuerliche Reinigung der Substanz im Hochvakuum; Einschmelzen unter 
H, ; Pl. 382, t= 22, Ugd. m. bis st.; Pl. 383, t=-22, Ugd. m. bis st.; Aufnahmen gut. 


Tabelle 6. p-Jod-Toluol, H,C-C,H,-J (Kautzaum). Zweimalige Vakuum- 
destillation iiber Quecksilber. Schmp. 36° (Lit. 36—37°). Aufnahmen bei #=— 45’ 
an der Schmelze. Pl. 387, t= 12, Ugd.s. s.; Pl 391, t—-21, Ugd. st.; Pl. 392, t— 20, 
Ugd.m.; wegen Verfarbung viermaliger Substanzwechsel bei jeder Aufnahme, 
die alle als ,gut“ zu bewerten sind. 

Tabelle 7. p-Chlor-Toluwol, H,C+-C,H,+Cl (Kanisaum). Viermalige Vakuum- 
destillation tiber Aktiv-Kohle. Sdp.,, 48° (Lit. Sdp.,, 44°). Pl. 328, t—24, Ugd. 
m.; Pl. 347, t= 22, Ugd. m. bis st.; Aufnahmen gut. 

Tabelle 8. p-Anisidin, H,CO-C,H,-NH, (Frarnxer-Lanpav). Reinigung 
der Substanz iiber ihr Chlorhydrat. Dreimalige Destillation im Hochvakuum 
(0°005 mm, 95—105° Luftbadtemperatur). Schmp. 58°5° (Lit. 57°). Unter H, in das 
Ramanrohr eingeschmolzen. Aufnahmen bei *#—69° an der Schmelze. PI. 400, 
t== 22, Ugd.s.; Pl. 401, t=-22, Ugd.s.; Aufnahmen sehr gut. 

Tabelle 9. p-Oxy-Anisol, H,CO+-C,H,-OH (Fraenxet-Lanpav). Viermalige 
Destillation im Hochvakuum (0°005 mm, 100—110°). Schmp. 54° (Lit. Schmp. 56°). 
Unter H, im Ramanrohr eingeschmolzen. Aufnahmen bei *==68° an der Schmelze 
Pl. 398, t= 20, Ugd. s. s.; Pl. 398, t==-22, Ugd. s.; Aufnahmen sehr gut. Grada- 
tionskurve bei P]. 399 verlaBlicher, daher héher im Gewicht bewertet. Die Linie 1, 
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die von Rerrz-Ypsitanti aufgespalten [371 (4), 391 (*/,)] gemessen wurde, erscheint 
jier nur verbreitert. 

Tabelle 10. p-Fluor-Anisol, H,CO-C,H,+-F (Fraenxet-Lanpav). Destil- 
lation einmal bei herrschendem, einmal bei vermindertem Druck. Sdp.,,, 154° (Lit. 
Sdp. 156°). Pl. 393, t—=-22, Ugd. m.; PI. 394, t=22, Ugd. m.; Aufnahmen gut. 

Tabelle 11. p-Methyl-Anisol, H,CO-C,H,-CH, (Frarnxei-Lanpav). Vier- 
malige Vakuum-Destillation. Sdp.,,, 176°5° (Lit. 176°5°). Pl. 363, t-24, Ugd. m. 
his st.: Pl. 364, t= 20, Ugd. m.; Aufnahmen gut. Linie 6 (Av=710, p=0,67), 
die von gq —811 iiberdeckt ist, ist, wie die Rechnung ergibt, in Wirklichkeit dp. 

Tabelle 12. p-Chlor-Anisol, H,CO+-C,H,+Cl (Fragnxet-Lanpau). Sieben- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp..,. 197°5° (Lit. 198°). Pl. 380, 
t--22, Ugd. st.; PJ. 381, t--22, Ugd. st.; der starke Ugd. verringert die MeB- 
venauigkeit. Die Werte der Linien Nr. 5, 12, 15, 17 sind, da sie von Rerrz- 
Yrsitanti aufgespalten beobachtet wurden, nur Mittelwerte der jeweiligen Kom- 
ponenten. 

Tabelle 13. p-Dichlor-benzol, Cl+C,H,+Cl (Kanteaum). Zweimalige Destil- 
lation im Vakuum. Schmp. 55° (Lit. 53°). Im Ramanrohr unter H, eingeschmolzen. 
Aufnahmen bei #=61° an der Schmelze. Pl. 356, t—23, Ugd.s. st.; Pl. 360, 
t--24, Ugd.s. st.; Aufnahmen eben noch brauchbar. Aus dem o-Wert 0°78 der 
durch g—732 iiberdeckten Linie Nr.3 wird nach Abzug des Uberdeckungsein- 
flusses ¢ ~ dp errechnet. 

Tabelle 14. p-Brom-Anisol, H,CO-C,H,+Br (Fraenxet-Lanpav). Sechs- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.,, 92°5—93°5° (Lit. Sdp.,, 100°). 
Pl, 372, t=-22, Ugd.s. st.; Pl. 373, t=22, Ugd. s. st.; Wert der Aufnahmen 
durch den starken Ugd. beeintrachtigt. Die von g — 793 tiberdeckte Linie Nr. 7 
wird zu ,dp“ errechnet. 

Tabelle 15. p-Dimethoxry-benzol, H,CO+-C,H,-OCH, (Frarnker-Lanpav) 
Zweimalige Destillation im Hochvakuum (0°01 mm, 70—80°). Schmp. 56° (Lit. 
Schmp.56°7°). Im Ramanrohr unter H, eingeschmolzen. Aufnahmen an der Schmelze 
bei }—-65° Pl. 396, t—18, Ugd. m.; Pl. 397, t—18, Ugd. m.; Aufnahmen gut. 
Die von g —820 iiberdeckte Linie Nr. 4 wird als dp errechnet. Die aufgespaltene 
Linie 14 [1592 (2), 1613 (5)| wird hier nur einfach und breit gefunden. 

Tabelle 16. Anisol, C,H,-OCH,. Finfmal im Vakuum aber Aktiv-Kohle 
destilliert. Sdp.,,, 151°5° (Lit. 153°5°). Pl. 344, t— 48, Ugd. s. st.; Pl. 348, t—22, 
Ugd. m.; die Aufnahmen erganzen einander. Auch hier wird die Aufspaltung der 
Linie Nr. 17 in 1587 (3), 1603(6) nicht gefunden. 

Tabelle 17. p-Chlorbrom-benzol, Br+C,H,+Cl (Fraenxet-Lanpav). Zweimal 
im Hochvakuum (0°005 mm, 60—70°) sublimiert. Schmp. 66—67° (Lit. Schmp. 
66°). Unter H, im Ramanrohr eingeschmolzen, Aufnahmen an der Schmelze bei 
+—73°. Pl. 408, t—32, Ugd.s.; Pl. 411, t-51, Ugd. m.; Aufnahmen gut. 

Tabelle 18. p-Jod-Anisol, H,CO+-C,H,+J (Fraenxer-Lanpav). Zweimal im 
Hochvakuum (0°005 mm, 90—100°) sublimiert. Schmp. 51° (Lit. Schmp. 51°). Unter 
H, eingeschmolzen; Aufnahmen an der Schmelze bei +—67°; Verfarbung. Pl. 407, 
t 30, viermaliger Substanzwechsel, Ugd. s. bis m.; Pl. 410, t—52, achtmaliger 
Substanzwechsel, Ugd m.; Aufnahmen gut. 

Tabelle 19. p-Chloranilin, CleC,H,+NH, (Fraenxer-Lanpav). Zweimal im 
Hochvakuum sublimiert (0°02 mm, 100—110°); Schmp. 70° (Lit. Schmp. 70°). Unter 
H, im Ramanrohr eingeschmolzen. Aufnahme bei #—73° an der Schmelze. 
Pl. 414, t—42; Pl. 415, t—30, Ugd. m.; Aufnahmen ganz gut. 
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Tabelle 1. p-Toluidin. 
\ Einzelwerte . ~ 
| : Mittelwerte || 
| Av Js ts | Pl. 385 Pl. 886 
es Ms. . Bee, ET Be Q J Q ag, 
1| 399 2 1*/, | 0°91 44 0°94 47 088 «| «40 
2} 410' 16 O | 0°85 19 (dp) (20) 0°85 18 
3|| 464 3 1 | 0°54 44 | 0°56 45 O52 | 43 
4| 649 2 11/, | 0°71 | 46 | 0°71 49 | O71 | 42 
5} 742) */, | — |[or6o]g-843| [25] || [o'62] [29] [0°58] | (20) 
6] 820) 4 | 1 | [p] =| (68) | (p) | 61) fp) | (54) 
7, 841 | 12 11/, | 0°08 217 009 196 0°06 | 259 
8) 1014; 00 — | p | (6) || Pp re’ T ® 
9/1179; 3 | 00 | 0°23 29 | (0°30) 29 020 | 28 
10/1213 6 0 | 010 52 || 009) 49 | O11 | 55 
11/| 1274 | 46 /| O | 0°20 42 || 0°24 41 | O18 | 43 
12|| 1379 | 3 1 | 0°62 | 83 || 0°66 33 | 057 | 32 
13], 1457 | O | 00? (dp) (10) || (dp) = (10) | (0°92) | (9) 
14] 1622*| 6 3 | 0°57 100 | 061 100 | 053 | 100 
15|| 2921 | 1 — |0°32 50 || (059) | (61) | 023 | 46 
16|| 3020 | */, | 00 | p 29 || p 31 ee -Pgs 
17|| 3054 | 1'/,| O |[054)Hg | [62] | [o'70} [73] | [0°49] | (58] 
Weitere Frequenzen: Av—166 (00?); 600 (00); 917 (002); 1505 (00). 
Tabelle 2. p-Kresol. | 
| Einzelwerte , \ / 
; Mittelwerte — ; 
} Av Js ts Pl. 336 Pl. 346 | 
| Re eee RR Se A a 
1|/ 388] 4 3 1°00 77 ‘|| 0°94 68 | 1°05 86 
2|| 465 | 5 2 0°52 69 || 0°47 63 | 0°57 74 
3) 649 | 3 3 0°92 51 || 0°80 48 | 1°04 53 
4|| 703 | oO 0 0°87 16 || 0°76 12 | 097 19 
6} 822) 3 | "/, | [0°15] (97] || [017] [71] | [012] [123] 
6] 842) 10 | 1 | 007 | 230 || 008 188 O06 272 
7/1171. 2 | 1/, | [0°34] | [26] || [0°34] [26] [0°34] [26] 
8] 1214; 5 | % | 009 | 65 || 007 66 010 63 
9|/ 1256 | 3 0 | [0°07] [34] || [0°06] [86] [O07] | [32] 
10|| 1297 0 0 | (0°55) (10) | (0°69) (9) (0°41) | (11) 
11/1381; 38 | 1 0°49 32 || 0°43 81 | 0°55 | 32 
12/1450 006 O | (0'92) (9) || (dp) (7) (0°92) | (11) 
13|| 1615*| 45 38 0°74 55 || 0°67 55 COSI 5D 
14|| 2864 */, | — |[(p]Hg = (21) | [p) (20) [pl [23] 
15|| 2922 2 _ Pp 43 p 40 Pp 45 
116. 3015 4/, -- p or ? p ? 
17 | 3046 3 | */, | [0°47)Hg [84] | [0°46] [78] [0°48] [89] 








Weitere Frequenzen: Av==498 (00); 918 (00?); 1017 (00?); 1039 (0072). 
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Tabelle 3. p-Fluor-Toluol. 
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Einzelwerte 
| ; Mittelwerte 
Av | Jo he am -. Fe | Pl. 322 | 
| Q | J Q | J Q Re oe 
’ 
1) 344* 8 | 2 |e 0°75 | 103 074 | 103 
2| 455 4 1 | 085 | 7% | O87 | 71 | (0'80;| (79) 
3 5038 — 00 | (0°95) (8) | (0°95)| (8) —|— 
4) 642 2 1 073 48 074 | 42 | (0°70)| (46) | 
|| 697 0 0 (0°63) | (18) | (0°63); (183) | — | — | 
6 m| 0 | — | @@ |co!] em) ao; —- | — | 
7] A: ge) we “los | ee 4 | 
3| 343] b | (157] | <j0°06 [169] |<; 010 | (145) | 
91167] 3 | % | O88 | 82 | 088 | 82 | (0'87)| (32) | 
10] 1217; 6 | % 007 8 =§=©100 , +006 111 0°08 | 88 | 
11) 1295 O O | (0°47) | (10) | (0°47); (10) —- | — | 
12/1888 | 2 | /, | 0°45 23 038 21 | (0°59)! (26) | 
13/1468 | O | 00 | (78) | (©) | (78)! @ | — | — | 
14) 1607 | 2 1/,| 0°73 28 075 | 28 | (0°70)| (29) | 
15] 2866} O | — | [p]Hg | (15) | Cp) | (15) | — | — | 
16) 2926 | 1 — st.p. | 35 st. p. 5 ~ — ! 
17) 30738 | 2 | ‘/, (0°33)Hg) [69] | [0°31], [66] | [0°38], [76] | 
Weitere Frequenzen: Av—1001 (00): 3048 (0). 
Tabelle 4. p-Xylol. 
| | Einzelwerte | r 
. | Mittelwerte | -| 
Pt eT I | Pl. 325 Pl. 329 Pl. 341 
me DEES Le ENT Hie, a et a 
| | | | 
| 1) 312% 3 | 2 | 0°74 46 || O72 | 46| O74} 46/ O77] 46) 
| 2] 460; 4|1 |029 47] 024] 50] 030] 43 | 0°32] 48 | 
3/649 | 2 | 1, 086 | 25) 0°88 | 24) O82] 26) 088| 26 | 
4! 810] 38 | 4) p 2|| p 4) Sipe eet 
5|| 827| 7 | ¥%,| O06 | [136]| 0°06 |[121]| 0°06 |[160]) 0°06 | [126] 
6 1182 |, | 0 | p [10}}) (0°41) | [11]} [p) (91) [Pp] | [11]! 
7/1206 | 8 | 0 | 005 89 || 0°05 | 79 | 005] 89/ 0°05) 99) 
8|| 1310 |*/, | 0 | (0°81) (7)|| (0°87)| (8)| (0°94)} (6)| (0°62); (8) 
9] 1379 | 4 11 | 0°45 27 || 045 | 25 045 | 27)| 046) 30) 
10|| 1446 | */,6| 0 | (0°81) (9)|| (0°87)| (8)| Plattenfehler| (0°74)| (10) | 
j11) 1574 }00 | 0 |[dp]f | [7 {dp} | [5)| (dp) | (8)) Lop] (9) 
}12// 1621, 4 | 3 | 067 | 38] 065/ 35] 069} 38) O66} 41 
13] 2866 | 1 | — [p]Hg | [22]/\(p] | [19)| (p) | [23)} [p] [23] 
(14]| 2917 | 3 [002 |(0'18) | (62)|| (0°15)| (54)| (0°20)| (67)| (0°18)| (64) 
‘15/3019 | 1 | — | p (17)|| p | (17)| p 2| p 2 
16|/ 3054 | 2 (00 | (047]Hg} [43]| (0°39]| [37]| [0°46]} [44]| [0°55)| [47 
































Weitere Frequenzen: Av—702 (00); 962 (00?); 1037 (00?); 1255 (002). 
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O. Paulsen 


Tabelle 5. p-Brom-Toluol. 








— Oo DO Re 





ont oS Or 


11 
12 
13 
14 
15 






































/,b |(0'41]Hg [88] [0°43] 





Einzelwerte 
Mittelwerte 
Av | Js | 4 | Ps a Pl 382 Pl. 383 
Ne 0 | J “SP OE, a. J ie 
998% 5 38 | (0°37 "266 0°38 | 266 0°37 266 0°36 | 266 
365 00 00 |(0°74) | (13)| (0°4)| (15) (1°17) (11) (0°31)! (14) 
590 (00 — |(0'57) | (15)| (0°60) (14) (0°66) (16) (0°44)) (14) 
638 | 11/, 1 |(068) 44/064 | 41 O78 48 O62 44 
7936 ‘/, | 007 | 177|| O05 172 O08 171 O07 189 
1071 5 ‘/, | 008 111 | 007 109 0°09 109 O08 115 
1180 0 00 /[0°36] — [20]| [0°40] [14] [0°31] [23] [0°38] (22) 
1212 3 0 | 009 — 68 |((0'05)) ((75))) 0°09 | 68 o'09 | 67 
1302/0 0 |(069) — (12))(0°82) (10) (0°57); (14) (0°68) (13) 
1380 | 2 +/, | 0°89 37 || 040 | 34 | 0°41 | 38 O86) 38 
1446 00% 0 /|(0°80) — (10)/ (1°05) (10) (0°68); (11) (0°68) (10) 
1595/38 |2 |O71 | 71/1 064 | 66 | O75] 74, O73) 72 
2872 0  — |[0'34]Hg (27), [0°26] | (23) | [0°41] [28] [o's6] [29] 
2927 | 1 00 !(0'16) (51)! (0°14) (51) (0°18) (51). (0715) (50) 
3056 | 2b [79] | [0°44] (82), [0°37] [89] 


Weitere Frequenzen: 4v==822 (00?); 847 (00); 894 (00?); 1014 (1);1265(00): 
2980 (007). 


Tabelle 6. p-Jod-Toluol. 
































Av 


245 
279 
575 
633 
786 
810 
1059 
1180 
1210 
1302 
1378 
1592* 
2919 
3052 








me wrmeowe Bs oe 





Mittelwerte —-- 


ig Pl. 387 





me FO: ee 


J 


2 | [0°28] (243) 0°31 | 254 


1 |[0°85} | [82]/ o's6 
0071040 23) — 
/,| 078 41) 0°85 


11, | 0°09 =| 184 || (0°15) (157) 


—Ip 29 in 
0/013 | 72] — 
002/[0°20] | [32] — 
007, 0°11 | 69] — 
0 |(058) | (14)) — 


1, | 0°37 36 || 039 


2/073 | 66) 0°77 
00?/(0'21) | (60)| — 
‘/, |(0'44]Hg) [81] — 


i} 
' 











Weitere Frequenzen: Av—359 (00?); 
2974 (007). 


89 


48 


66 











| 


Einzelwerte 


; Pil . 391 


a eee 


[0°27] , [212] 


[0°79}| [80] 
0°37 | 22 
0°70 | 41 
0°07 | 209 
p 28 
012 71 

fo'19}| [32]. 
0°09 | 68. 

(0°53) | (15) | 
0°33 | 37 
0°67 | 66 


(0°19); (50) 





[045] | [83] : 


[0°24] |[251) 


(0°86]| [75] 
0°43 | 24 
0°82 38 
0°09 | 176 
p 29 
O14 | 72 | 
[0°20] [31] 
012 69 
(0°63) (12) | 
041 36 ' 
O71 | 66. 


(0°22) | (50) 
[0°43] | [78] 


480 (002); 1436 (002); 1634 (002); 








Stu 


dien zum Raman-Effekt XCVII 


Tabelle 7. p-Chlor-Toluol. 




































































a sae | - Einzelwerte 
Mittelwerte 
3 Av ee ae Nira i Pl. 328 Pl. 347 
7 | | | Q J 0 ee, 0 J 
66 1; 906} 2 |.1%,| O84 | 62 | O81 | 62 | O86 | 682 
14) 2 377| 5 1*/, | 0°28 100 0°25 | 110 0°30 | 89 
14) 3] 640| 2 1'/, | 0°80 37 0°82 | 40 078 | 33 
44 4 696 | O | 00? |[dp] 9-797 [8] | [dp] | [9] | [dp] [7] 
89 5| 796 | 6 ‘/, | 0°09 119 | 0°08 | 136 O09 | 101 
15 6] 821) '/, | 00? | [0°22] [19] | [0°18] | [19] | [0°25] | [19] 
29) 7/1092 6 /, | 0°09 104 | 0°08 | 111 009 | 97 
- 8/1208 4 | 0 | 009 41 | (10) | (40) | 009 | 42 
3) 9 || 1302 oe > ee (0°84) (9) || (0°78) | (8) (0°89) (9) 
38 10 | 1379 2 | /, | 0°45 26 | (0°38) | (22) 0°49 28 
0) 11/ 1446 00 | 00 | (081) (9) | (0°75) | (9) | (0°86) | (8) | 
9 12) 1600 3 | 21/, | 0°66 55 06|| «O70 || «(C64 0°62 55 
9) 13) 2927, 1 | — | (23) | (45) | (21) | (42) (0°25) (47) 
0) 14 | 8055 2b | ‘/, | [0°52|Hg [70] | [0°47] | [67] | [056] | [73] 
9] Weitere Frequenzen: \v-915 (007); 1174 (007); 1263 (00); 2979 (00). 
JO); —s 
Tabelle 8. p-Anisidin. 
kha) pean || Binzelwerte 
om J. | ; Mittelwerte —— 
s s Pi. 400 Pl. 401 
—=— oh ee Se NE SAT Le Si 
= = | sieentanlpineaniieiipeapiianeaniipeaianastin 
| 873*| 16 /,| O73 | 29 | O68 29 | O78 | 29 
| 2 427) 1 1 | 0°69 26 || O67 26 | O71 | 2% 
3 526 | 1/, a | Wee | 20 | Gee: | 30 | ome T 8 
| 4) 646 1 “| O77 | 26 | O70 | 27 | O84 | 24 
|} 5 712) 06 | 0b | o69 18 || o61 18  o76 | 17 
; | 6) 827, | | 
| 7} gags] 108-2) 16 | (008) | (489) | [or7) | [141] | [0°08] | (187) 
| 8/1087, 0 | — | C4) | (9) | (42) (9) (66); 8) 
| 9/1173 | 4 1'/, | 0°23 41 020 42 026 | 40 
10/1241 | 2 /, | for'21] | [27] | [018] | [27] | [or24) | [27] 
} [11} 1968; 3 | 1 | o19 «6| 41 || o18 | 41 | O80 | 44 
; (12) 1296 | 2 | — | [027] | [82] | [0°23] | [31] | [0°80] | [32] 
13) 145400 | 1 | (0°95) (10) || (0°94) | (10) | (0°96) | (10) | 
14/ 1622) 5 | 3 0°45 72 || 041 | 69 | O49 | 74 
15) 2885 | 00 = — | (0°36) | (23) |} (0°86) | (25) | (0°36) | (20) 
(16) 2944 | 00 | — | (35) | (17) || (0°26) | (16) | (0°43) | (18) 
17/8011; O | — | {o'46) £2) [23] | [0°43] | [23] | [0°49] | [23] 
18 | 3069 | 2%, | /, | [0°49]Hg| [49] || [0°48] [49] | [0°49] | [48} 
bs 





Weitere Frequenzen 




















: Av==244 (00); 1329 (0). 







































































26? O. Paulsen 
Tabelle 9. p—Oxy-Anisol. 

| | 
| ‘ins J Mittelwerte — 

| 8 $ mi, Pl. 398 Pi. 399 

| to a ee J ar oO See J Q aa 
1|| 377| 20 | 15 | 068 49 || o71 | 54 | 066 | 46 
2) 439 | %/, 0 0°58 283 | O61 | 24 | O67 | 22 
3|| 521} 00? | — | (0°90) (13) | (0°94) | (43) | (0°88) | (13) 
4)| 645] 2 1 0°85 33 093 | 35 | O81 | 32 
5|| 708 | 4/, 1/, (0°82) | (18) | (0°98) | (19) | (0°74) | (18) 
°| ea) 10s.b) 1s.b| 0°10 144 0°10 | 157 0°10 | 138 
8 1169 | 36 | Ob | [0°27] [40] | [0°29] | (41) | [0°26] | [40] 
9|| 1260 | 4b | 00 0°18 56 | O17 | 55 018 | 56 
10 1296 | 8 | 00? | [0°32] | [38] 0°31] | [37] | [0°38] | [39] | 
11|| 1452 | /,b | Ob | 0°94 15 | O98 | 15 O92 | 15 
12|| 1614*] 3 2 0°68 31 067 | 31 069 | 31 
13|/°2837 | */, _ 0°25 20 | O24 | 23 025 | 19 
14|| 3007 | 0 — | (0°54) (17) || (0°55) | (21) | (0°58) | (15) 
15|| 3073 | 2 — | [0°43] Hg) [54] | [0°36] | [60] | [0"46] | (51) 

Weitere Frequenzen: Av==247 (00b); 1036 (00?); 1357 (0); 2942 (00). 

Tabelle 10. p-Fluor-Anisol. 
Einzelwerte 
; Mittelwerte 
Av Js is oe Pl. 304 
: ie: ths aie Ga TL ae Tee SS 

1) 244] 000| — | [0°60] | [27] | [059] | (27) | [0°61] | [27] 
2|| 376*| 3 2 | 056 | 108 | O54 108 | 058 | 108 
3] 428; 2 ! 1 | O49 41 O52 | 41 | O46 | 41 
4] 526] */, | 00?| (69) | (18) || (0°59) | (18) | (0°78) (17) 
5||. 688 | 2 1 | 080 45 | O82 | 46 O77 | 44 
6|| 701 | %/, 1/, | 0°98 23 | O80 21 075 | 24 
7) 881} 8 | %/, | 0°08 229 | 0°07 226 0708 | 232 
8|| 82/ 3 |; — | p [64] | p | [62)| p | [66] 
9/1085 | O | 00? | (0°44) (13) | (0°44) | (12) | (0°43) (13) 
10|} 1151 2/ % | 041 38 040 | 36 | O41 | 40 
11|/ 1180} 1 | — | (0°26) | [30] || (025) [27] | [0°26] | [33] 
12/}1249| 4 0 | o°09 66 | 009 63 0709 | 68 
13// 1297} 3) *'/, | 022 47 | 0°20 | 44 023 49 
14|| 1455 | 1 1, | O72 20 | o67 | 19 076 | 21 
15|} 1605} 1 1, | O78 32 067 30 079 | 34 
16|| 2834 | */, | — | [0°24)Hg} [28] || [0°20] | [26] | [0°28] | [29] 
17|| 2957 0 — Pp (15) || p | (18) | p (12) | 
18|| 3011 | */, | 00 | (0°56) (26) || (0°46) | (22) | (0°75) | (33) | 
19|| 3080 | 2 — | [0°36]Hg| [82] | [0°34] | [79] | [0°87] | [85] 












































Weitere Frequenzen: A4v—174 (007). 

















Po ee ee 


i SAN LS OLDIE RR SUT. 24d 


eats 2 











nS 


46 
29 
(13) 
32 
(18) 
138 
[40] 
56 
[39] | 
15 | 
31 

19 
(15) 
(51| 





Pe ARLE DAN Re SM hin a ARE lt ht ts Ubinas 


es ae 











Studien zum Raman-Effekt XCVII 


Tabelleil. p-Methyl-Anisol. 
























































Einzelwerte 
Mittelwerte | _-——— —____—__—_—_— 
iit (i. ‘s va ||__ Pt. 363 |__P. 964 
| Q | J Q- We). ey Q ie 
| | | | 
1; 231.| '/,6 | 00 | [0°57] | (17) | [0°48] | [16] | [0°65] | [18] 
2 341%) 3b) 26 | 0°63 | 56 || 0°64 56 0°62 56 
3/ 40) 8 | 1 | G36 | 48 0°34 49 0°38 46 
4 522! Ob} 00d | (0°85) (13) || (0°87) | (13) | (0°83) | (13) 
5 «6641 2 | 2 | 08 | 33 || 0°80 34 0°90 32 
53 710! 1/6! O | (0°67]g-811| [15] | [0°56] | [15] | [0°77] | [15] | 
7| 816| 6 | 2 | O09 | 179 O08 184 | O10 | 174 | 
8 835 4 — [0°00] | [60] | [0°00] [59] | [0°09] | [61] | 
9 10389 /, 00? (0°45) (10) | (0°89) | (10) | (0°50) (9) 
10' 1178 = 4 /, | 018 | 47 O17 46 | 018 47 
11 1210 4 0 [0°08] | [41] | [0°07] | [41] | fo°09] | [41] 
12 1248 8 | OO | [0°10] [26] | [0°08] | [26] | [0°12] | [26] 
13 1297 3 Ob O19 | 29 0°18 28 0°19 29 
14 1376 3 1 0°56 24 0°56 24 0°56 24 
15 1454 2b' 1b | O79 20 0°77 20 | O'80 19 
161590 00 00 | [0°72] [17] || [0°65] [18] | [0°78] [15] 
17 1616 4 2 0°65 53 0°64 52 0°66 64 
18, 2889 | */, wen 5 (20) | p | (19) | p (21) 
19 || 2925 3 — (| (0°I8) (41) || (014) | (40) | (0°21) (41) 
20 || 83010 | 4/, 00 (0°56) (25) | (0°53) | (24) | (0°59) | (25) | 
21 3061 2b 0 | [0°52] Hg [46] || [0°52] | [44] | [C51] [46] | 
Tabelle 12. p-Chlor-Anisol. 
Einzelwerte 
Mittelwerte 
Av F ts _ PL 380 Pl. 381 
| eo tne le ee ee 
1} 308} 2 0 | 031 | F 033 | 42 | 029 | 66 
2) 337] 2 1 [0 70] | 5 [0°70] | [65] | [(0°56)} | ((63)] 
3| 366| 2 | 4, nO | | 032 «68 | Os | 79 
4; 506! 1/,5| 002 | (0°68) | ie) | @e7) | 14) | oes) | a 
5| 615%} 2 1b; O51 | 54 || 0°48 4 | 053 | 54 
6} 700} 4, Ob | [0°53] g-801 | [23] | [07] | [19] | [o'49) | (26) 
7| 796} 15 1 | 0°07 | 259 | 0°07 | 248 | 0°07 | 270 
8} 8382) %/,. | — | [027] [14] || [0°28] | [13] | [0°26] | [14] 
9/1000; 1 00? | [0°24]g-1101/ [18] | [0°26] | [18] | {O°21] | [18] | 
10/1086 | 1 | 00? | [0°26] 7-109 [22] | [0°22] | [20] | {0°80} | [23) | 
11; 1092 | 10 | 0°09 | 139 O08 | 141 | O09 | 137 
12/1173 | 4b | 1/,b| 0°18 | 54 017 | 55 | O18 | 52 
13/1239} 8 0 | (0°14) | [82] | (0°12) | (33) | (0°15) | (80) 
14/1291 | 4 1, | O19 | 46 || 0°20 47 | O18 45 
15) 1454] 4/, /,b | 0°66 20 | 0°70 20 | 0°62 19 
16/1494 | 0 | 0 | [0°49] 9-1595) [10] | [0°52] | [11] | [0°45] | [8] 
17, 1595 7b| 5 | 0°62 74 0°64 76 060 | 72 
18) 2885 | 4/, — | (0°25) 7) | (0°29) | (29) | (0°20) | (24) 
19 2948 | 1/,b| 00 (0°36) (17) || (0°38) | (20) | (0°83) | (13) 
20'| 3005 | */, | 00 | (0°63) (19) (0°66) | (20) | (0°59) | (18) | 
21 3072 2 i}, (0°38) Hg 69} | {0°85} | [72] | [0°40] | (66) | 





Weitere peitiniiines Av== 149 (10); 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 




















210 (0); 418 (00%); 1405 (0). 
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264 O. Paulsen 
q Tabelle 13. p-Dichlor-Benzol. 

| Einzelwerte vail 

| | av J, i, Mittelwerte = i -e ~ 

i ra | a ene’s J wi oO 2 J 
pcre T | acti aia 
1/ 298) 8 2 | [0°73] [65] || [0°67] | [64] | [0°76] | {66 
2| 380) 7 2 | 021 134 || O21 | 123 | O21 | 140 
3)| 631 3 2 | [0°78] 9-732| [86] || [0°77] | [35] | [0°79] | [3% 
4| 748; 10 | %/, | 0°06 104 0°05 | 100 | O06 | 106 
sll 812 00 | 00? | (0°65) (7) || o'72) | (6) | 2) | 
6] 1075 | 5 0 | [0°10] [64] || [0°10] | [61] | [o'10] | (6c 
7/1 1107 | 10 1 | 0709 122 | 0°09 | 118 | O09 | 126 
8/| 1173 1 0 | (0°25) (12) | (0°48) | (13) | (0°14) | (12) 
9/1300; 15] 0b /|(0°5d) (11) | (0°45) | (14) | (0°60) | (9 
10|| 1378 | +/, 00? |(0°54) (6) || (0°38) | (7) | (0°62) | (6) 

l11|}1578*| 5 | 4 | 067 69 | 065 | 69 | 068 | 69 

/12]] 1632 | 00 00? | (0°72) (7) || (0°75) | (8) | (0°70) | (7 

|13]/:8068 | 3b) */,b |(0°39])Hg | [67] || [0°35] | [59] | [o'41] | [71 











Weitere Frequenzen 
1229 (0b); 1429 (0). 


Tabelle 14. p-Brom-Anisol. 











: Av=219 (00); 232 (00); 479 (00 2); 509 (C02); 794 (00 


— 



























































Einzelwerte oh 
' Mittelwerte ——— 
Av Js ts Pl. 372 | Pl. 373 

Q | J es EE @ J 
11) 265 | 4 1 |[0'24] | (137] |] (or26) | (136) | [0'29) | (137) 
2|| 324 1b| 1/,b| 0°63 | 46 | O68 | 45 | O58 | 47 
3 483; 0 | — |('70) | (9) |} 66) | (10) | 73) | ©) 
4||} 503 00 — | (0°83) | (11) |] (0°61) | (11) | (1°05) | (11) 
5) 604 1 — | (0°23) | (21) || (0°22) | (22) | (0°24) | (20) 
6] 634 1 1/, | O78 | 34 | O75 | 34 | O80 | 34 
7/1 700] 1/, 0 [0°73] 9-801) [13] || [0°79] | [13] | [0°67] | [13] 
8|| 793 8 1 | 0°10 170 009 | 167 | O10 | 172 
9|} 830} 00?! 00? | [0°55] [14] ] [0°55] | [11] | [0°54] | (16) 
10|| 1005 1 — | (0°23) (20) | (0°25) | (20) | (0°21) | (20) 
11]| 1083 | */, — /|(0°00) | (12) | (0°00) | (12) | (0°00) | (11) 
'12|| 1072 4 1), | O14 = 2h. ae eae.” 66 
13/1 1173 | 35] +/, | 0°20 56 | o17 | 57 | 093 | 54 
14} 1248 | 2 Ob | (0°13) (29) | (0°14) | (29) | (O11) | (28) 
15|| 1292 | 2 0b | 0°20 34 | 023 | 33 | O17 | 34 
16|| 1397 | 1/,6| 00? | (0°38) (8) || (0°42) | (7) | (0°34) | (8) 
17|| 1452 | */,6/ O | O71 17 || 077 16 | 0°65 18 
18|| 1594") 45| 3b] O72 60 | o69 | 60 | O74 | 60 
19|| 2836 | */, — |(0°25) (23) || (0°26) | (21) | (0°24) | (24 
20|| 2939 | 1/, | — | (0°32) (15) | (0°42) | (15) | (0°22) | (14) 
21) 3072) 2 | */, |(0'43]Hg | [63] |] (0'45] | [62] | [0°41] | (64) 








Weitere Frequenzen: 








Av—=146 (002); 866 (002); 1492 (0); 1682 (002). 
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Studien zum Raman-Effekt XCVII 


Tabelle 15. p-Dimethoxy-Benzol. 




















ne Einzelwerte 
Mitielwerte — 
Av Js me Pl 396 Pl. 394 
ee a RS he Q 
i| 37] 3 | 2 0°51 50 0°53) 53 0°49 
2) 402 1/, | 00 [0°73] [ 20] [0°69] (20) [0°76] 
3| 640] 1%, | 1 0°86 32 0°95 32 0°77 
4)) 713 | 16 | 3/, |g-813[0°72]| [23] || [0°80]| [23] | [0°63] 
5) 820/10 | 1b] O09 164 010 152 0°08 
6|| 843} 1 | — p [21] p | (20) P 
7 1026 7, | 002] (0°27) (13) (0°25)) (13) (0°29) 
| | b |> 
3| an : | be hor [51] |{017) [50] \o17] 
10/| 1235 | 2 | 00 [0°16] [31] | [0°14] [29] [0°18] 
11 1266 | 4 _ 0°12 40 012) 39 0°12 
12/1310 | 3 0 0°19 39 O17 38 0°20 
13] 1454 | 1*/,b} 16 0°80 22 0°78 | 22 0°81 
14] 16144] 3 | 2 0°56 40 0°57, 40 0°55 
15] 2883 | 1"/.| — | (022) | (83) | (0°21) (31) | (0°23) 
16)) 3001 7 | 0 | (081) (27) | (0°81) (25) | (0°30) 
17|| 3074 (0'43]Hg [47] | [0°41]! [46] | [0'44] 


Weitere Frequenzen: Av 151 (0); 214 (00?); 274 (00?); 519 (007); 541 (000): 
792 (0); 1294 (0). 
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Tabelle 16. Anzsol. 


























nee aw. 


















































| Einzelwerte 
Mittelwerte —_—_____________ 
Av I, | fg Pl. 344 Pl. 348 
| rg) ee J rs 
209 2 1 |[0°70] | [14] | [0°68] | [17] | [0°71] | 
264 | 2 1 |[0°68) | [16] | [0°64] | [16] | [0°71] 
443*| 6 2 | 0°38 | 23 036 | 23 | 0°40 
512 | /, 1/, |(0°86) | (6) || (0°73) | (5) | (1°12) | 
D5 1 1 (0°76) | (9) | (62) | (9) (1°04) 
617| 3 2 | O86 | 16 0°85 | 16 0°87 
758 | O | */, |[0°65] | [13] |} [0°62] [13] [0°68] 
787 | 12 1 | 0°10 | 63 007 = 8 O11 
818 | 4/, 1/,  |[0°82] | [8] || [0°76] | [8] | [0°87] 
994 | 15 2 | 0°06 | 118 |} (0°07) | 103 0°05 
1033 | 8b{| 1  |[0°18]e-1018) [38] |} [0°09] | [45] [0°17] 
1150/ 8 2 |[0°87] | [11] |] [0°78] | [11] | [0°96] 
1175 | 8 2 | 0°38 30 0°34 | 34 0°41 
1245 | 8 0 | 0°09 25 010 | 28 0°08 
1297} 5 | 00 |0718 14 016 | 14 (021) 
1458 | 3 2 | 0°89 15 083 | 16 (1°02 
1601 8b| 6 |0°72 38 063 | 45 0°81 
2839 3 — | st.p. (13) st.p. | (12) st. p. 
2939 16} — | st.p. (8) st.p. | (6) st. p. 
3006 1 1/,  |(0°64) (15) || (0°63) | (13) | (0°64) 
|3064 | 8b] $5 \[0'39}He | [52] || forse] |{[56) | [0°42] 


Weitere Frequenzen: Av—1077 (00?); 1333 (00); 1381 (0d). 
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Tabelle 17. p-Chlor-Brom-Benzol. 
| | Einzelwerte a 
i} - Mittelwerte ——-- 
} | 4yv Js is P1. 408 Pi. 411 
a eee ea oF: a or a 
| 1] 260] 4 | 1*/, | [0°25] [128] |] [0°82] /[115] | [0°22] | [140 
| 2] 283] 11/, | 1%/, | [0°82] [67] || [0°80] | [76] | [0°84] | [57 
3] 335 | 00 | 00? | (0°68) [13] || (0°50) | (16) | (0°77) | (11 
| 4) 625] 1/, | 1 0°83 32 || (0°88) | (36) | O81 | 3 
5||/ 698; 00 | — | [oss] ¢ | [7] ose — | [0°85] | [7 
| 6] 733| 5 | +1/, | O09 85 || (0°12) | (74) | 0°08 | 90 
' 71 818100? | — | (0°54) (7) — — | (54)! [7 
| 8] 1068 | 3 | 4, | [1°16] [54] || [0°18] | [55] | [0°15] | [54 
9/1087 | 6 | 1 | [012] [95] || [0°15] | [88] | [0°10] | [99 
10] 1168 | 1*/,| 1/, | 0°33 17 || (0°42) | (18) | O28 | 16 
11] 1296 /,b| Ob | 0°56 14 || (0°58) | (21) | 05 | 10 
12|| 1368 | 0 | — -| (0°45) (6) || p (6) | (0°45) | (6 
13]| 1569, 36 | 2b | 077 39 071 | 39 0°80 | 39 
14] 3066 | 2 | 1/, |[0°41]Hg| [55] |} [0°48] | [60] | [0°38] | [52 








Weitere Frequenzen: 
(00): 581 (0); 1136 (002). 





Av—156 (1?); 220 (00 2); 396 (002); 480 (002): 558 








Tabelle 18. p-Jodanisol. 
































| | Einzelwerte 
Mittelwerte 
BY Ni Me hs Biggs A Pl. 407 Pl. 410 

Rind: ene! ea SA 8 ER. Wi 
1) 226| 8 3 | [0°30] | [202] | [0°30] |(202] [p] | [: 
2) 306 1}, 0 | {0°88} | (31; |) [0°96] | [81] | [0°71] | [30 
3) 503 | 00? | 00? | (0°71) | (13) | (0°68) | (15) | (0°73) | (12) 
| 4) 586 | 2 | OO |(0°30) | (32) | (0°38) | (35) (0°26) | (30) 
5|| 630} 11/, | '/,b| O72 26 O77 | 31 | O69 | 23 
6) 693 | 00 | OU? |[O°71]g-794| [12] || [0°86] | [15] [0°64] | [11 
7) eed. © |... ae | 135 O11 | 132 | 0°08 | 140 
8; 815) O {| 00? |[0°51] | [16] || [0°51] | [18] | [0°51] | [14] 
9} 997; 174.) 00 | [0°81] | [19] || {0°34} | [20] | [0°29] [18 
10 1058 | 3 0 | O19 | 41 020 | 42 | 018 41 
(11)) 1172 | 5 1 | 017 | 62 O17 | 60 | O16 63 
| 12] 1241 | 11/, | 00 | 0°20 | 24 |} (0°23) | (26) | 0°18 23 
(13) 1286 | 2 00 | 0°22 eS 029 29 | O19 26 
14) 1392 | 00 00? | (0°51) | (8) || (0°77) | (9) | (0°41) (8) 
15) 1448 | 00? 00?) (0°75) | (12) || (0°82) | (13) | (O71) | (11) 
16 | 1483 | 00? — |(0°51) | (9) | p (7) | 51) (10 
(17/| 1588*| 4 3 | 0°65 | 55 || O67 | 55 | O62 | 55 
18) 2833 | 00? | — | p | (17) || p (24) | p (13) 
/19] 2936 | 00 | — |p | (8) — — | p (8) 
' 20) 3003 | 00? -— 16 | (7) a — | p | (7) 
21 | 8057 | 1b OQ | [0°53] Hg | [48] || [0°53] : [64] | [0°53] | [40) 
Weitere Frequenzen: Av—166 (2b); 412 (00); 942 (00%); 1032 |' 


1650 (00%). 
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Tabelle 19. p-Chlor-anilin. 
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ae | Einzelwerte 
; Mittelwerte || —___——_—_____—- 
Av | ds ts Fa |; Aw 

Q J re) J Q J 
1/ 318 1 17, | 1°01 | 21 1°07 21 | (0°88) (22) 
2) 379 3 1/, | O41 | 36 || 040 | 35 | 044 | 37 
3) 407 t/, 0 [0°98] [14] || [0°82] | [14] | [1°30] | [14] 
4) 637 2 | % |065 | 27 | 055.| 27 | O86 | 27 
) | 828 Poe 0b | 0°10 | 63 || 0709 | 65 | O12 | 63 | 
6 | 1002 1 | 00 (0°24) ' (10) |} (0°24) | (10) | (p) 1 (9) | 
71092(7)| */, | 00 (0°34) | (7) |] (0°34) | (2) | @) | (4) 
gi1090(e)} 8 | 1 | O11 | 67 || 009 | 68 | O14 | 67 
oie 6: | /, (0°37) | (14) || (0°87) | (14) | (0°36) | (14) 
10 1279 4b| */,6 | 0°23 | 25 | 022 | 25 | 026 | 24 
11/1596(9); 00?| — |0°96 | (5) || (100) | (5) | (0°88) | 6) 
12 |'1602* (e) 5 | 3 [0°58] 1621) (58} || [0°58] | [58] | [0°58] 158 
13 3059 2 /, |[0°54)Hg | [42] || [0°49] | [40] | [0°65] | [0°42] 


Weitere Frequenzen: Av= 145 (2d), 268 (00), 705 (00); 889 (007), 939 (00%), 


1382 (00?), 1621 (2). Die Linie Nr. 5 ist eine Doppellinie: Av=-821 (6), 836 (5). 








268 K. W. F. Kohlrausch und O. Paulsen 


Studien zum Raman-Effekt 


Mitteilung 98: Mehrfach substituierte Benzole XIII (Analyse cer 
» Para«-Spektren) 


Von 


K. W. F. Kounirauscy und O. Pautsen 
korresp. Mitglied d. Akad. d. Wissenschaften 


188. Mitteilang aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschiile 
Graz 


Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 17.1. 1939. -—- Vorgelegt in der Sitzung am 19. 1. 1939) 


I. Einleitung. 


S 1. Die vorliegende Mitteilung war bereits abgeschlossen 
und zur Veréffentlichung bereitgestellt, als uns eine Arbeit von 
LANGSETH-LORD mit ganz dhnlicher Zielsetzung zu Gesicht kam, 
deren Ergebnisse nicht unberiicksichtigt bleiben durften und uns 
zu einer Umarbeitung unserer Mitteilung veranlaBten. 

In dem im Jahre 1936 herausgegebenen Bericht? iiber die 
Ramanspektren des Benzols und seiner Abkémmlinge wurde zum 
Schlusse bemerkt, daB durch die zusammenfassende Bearbeitung 
zwar ein gewisses, auf Symmetriebetrachtungen und auf Versuche 
am mechanischen Modell gestiitztes Verstiandnis fiir die Haupteigen- 
schaften der Derivatspektren gewonnen, dasselbe aber nur als 
Grundlage fiir die noch ausstehende eingehendere Bearbeituny 
des Gegenstandes zu werten sei. Eine solche versuchen wir im 
folgenden zunichst fiir die Spektren der parasubstituierten Ben- 
zole durchzufiihren, zu deren Diskussion wir auBer den TRENK- 
LERschen Modellbeobachtungen? nun auch Ultrarotmessungen 
(LEcoMTE ’), Polarisationsmessungen (PAULSEN‘) und, dank der 
hohen Symmetrie der Substanzen, auch das modellmaBig errechnete 
Verhalten der Kettenfrequenzen heranziehen kénnen. 

Der die Diskussion leitende Gedanke ist die Forderung, dab 
sich die beobachteten Spektren unter gewissen Voraussetzunger 





' K. W. F. Kontravscn, Physik. Z. 37 (1936) 58. 
* F. Trenxier, Physik. Z. 87 (1936) 338; dazu viele Einzelheiten in der nicht 


veriffentlichten Dissertation. 
3 J. Lecomrz, J. Physique Radium 8 (1937) 489; 9 (1938) 13. 
* O. Pautsen, Vgl. die vorangehende Mitteilung 97. 
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| in jenen spektralen Ubergang einfiigen miissen, den man durch 


yd RAEI mae 


einparametrige adiabatische Variation der die Substituenten- 
bindung charakterisierenden Gré8e j//y. (bzw. d/y, g/y.) zwischen 
dem Spektrum des nicht substituierten Stammkérpers (hier Benzol 
(,H,) und dem des entsprechenden Radicals (hier p— C,H,) her- 
tellen kann. Diese ,Methode der variierten Substituenten“ 
(KOHLRAUSCH®) ersetzt in gewisser Hinsicht und in gewissem Grade 
das TELLERsche ,,Produkttheorem“ (vgl. RepLicu*), das fiir den 
speziellen Fall der Deuteriumderivate, bei denen nur die Masse 
H gegen D ausgetauscht und nichts an den Feder-Kriiften Fi dyg 
veindert wird, der spektralen Analyse wertvolle Dienste leistet. 


Da diese Methode aber die Kenntnis des Spektrums des 
Stammkérpers voraussetzt, ist sie nur insoweit mit Sicherheit 
anwendbar, als diese Voraussetzung zutrifft. Nun sind von den 
30 Schwingungen des Benzols nicht weniger als 11 (entsprechend 
9 Frequenzen) unbeobachtbar, das heiSt ,verboten“ im Raman- 
und inaktiv im Ultrarotspektrum. Sie kénnen, so wie dies von 
KOHLRAUSCH? und spiiter mit nahe gleichem Ergebnis von Lorp- 
AnpREwss durchgefiihrt wurde, auf rechnerischem Wege ermittelt 
werden, soweit die dazu benétigten Kraftkonstanten auch fiir 
andere beobachtbare Schwingungen maS8gebend sind und aus 
diesen erschlossen werden kénnen; doch sind die so erhaltenen 
Aussagen recht unsicher, da sie die Beschreibbarkeit des mole- 
kularen Kraftsystems durch das den Wrtsonschen Frequenz- 
formeln® zugrunde liegende einfache Valenzkraftsystem voraus- 
setzen und die Anharmonizitiit, die bei den CH-Schwingungen 
nicht mehr vernachlissigt werden darf, nicht beriicksichtigen. 
Diese errechneten Frequenzwerte waren es, die wir trotz ihrer 
Unsicherheit neben den sicher bekannten unseren Uberlegungen 
zugrunde legten in der Absicht, die sich dabei ergebenden Wider- 
spriiche zunichst fiir die Spektren der Para-, spiter fiir die der 
ortho-, meta-, mono- und trisubstituierten Benzole festzustellen 
und so hinreichende Anhaltspunkte fiir die wahre Lage jener 
unbeobachtbaren Benzolfrequenzen zu sammeln. 


° K. W. F. Kontrausca, Naturwiss. 25 (1937) 635; S. R. E, IT S.10 u. 163. 

° Q. Repuicu, Z. physik. Chem. (B) 41 (1937) 149. 

’ K. W. F. Kontrauscu, Z. physik. Chem. (B) 30 (19385) 305; dort ein 
Schreibfehler bei der Wiedergabe der Wrsonschen Formeln. Der erste Summand 
von Gl. 19 hat als Zahlenfaktor nicht */,, sondern */,. 

* R. C. Lorp u. D. H. Anprews, J. physic. Chem. 41 (1937) 149. 

* E. B. Witson, Physic. Rev. 45 (1934) 706. 
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Und nun erschien, wie eingangs erwihnt, gerade vor |. 
Einreichung unserer Mitteilung die Arbeit von LANGSETH-LO: 


in der die Spektren aller 12 Deuteriumderivate des Benzols un % 


sucht und unter Heranziehung des Produkttheorems eben! 
zur Ermittlung der unbeobachtbaren Frequenzen des Benzols 
sieben derselben werden angegeben — verwendet wurden. [lire 
Ergebnisse sind fraglos besser fundiert als die nur durch Ree). 
nung erhiltlichen. Wir sind aber der Meinung, dab auch dur) 
diesen wertvollen Beitrag die Aufgabe noch nicht restlos gelisi 
und ihre weitere Bearbeitung von einem anderen Standpunkt «is 
keineswegs tiberfliissig ist. Denn einerseits scheinen uns die dort 
gezogenen Schliisse nicht immer zwangliufig und vollig zweife's 
frei zu sein, andrerseits ist es wieder die Anharmonizitiit, die 
Fehler in die errechneten Zahlenwerte hereintriigt. Um fiir letz 
teres ein ganz einfaches Beispiel zu bringen: Wire aus irgend 
einem Grunde z. B. fiir die zur Klasse A;, gehérige ultraroie 
Frequenz nur der Wert 503 in C,D, bekannt, so wiirde nach de. 
in diesem Falle trivialen Produktregel der entsprechende Fre- 
quenzwert in C,H, zu 710 berechnet werden, wihrend er in 
Wirklichkeit zu 671 beobachtet wurde; dies ist, wenn auch dic 
GréBenanordnung gewahrt bleibt, immerhin ein Fehler von 19%. 
Wir halten demnach unser Arbeitsziel aufrecht und wollen 
an den Spektren der Benzolderivate unter anderem auch dic 
Frage systematisch untersuchen, inwieweit mit ihren Aussagen 
die nun durch LANGSETH-LORD verbesserten Annahmen iiber die 
Hohe der unbeobachtbaren Benzolfrequenzen vertriiglich ist. 


Il. ModelilmaBige Behandlung des Kettenspektrums. 


§ 2. Die ebenen Schwingungsformen der Kette. 


Wir beniitzen die durch die hohe Symmetrie der symmetri- 
schen Paraderivate p—X-C,;H,-X gebotene Méglichkeit, modell- 
maBige Rechnungen durchzufiihren, dazu, um zuniichst fiir das 
Verhalten der schwingenden Kette — die noch vorhandene 
H-Atome werden als mit den C-Atomen unendlich fest gebunde: 
[Masse (C+H)—13] angesehen — eine halbquantitative Erwa 
tung abzuleiten und dieser die Beobachtung gegeniiberzustellen 
Zur besseren Verstindigung selen zunichst in Fig. 1 die vo: 
TRENKLER? am mechanischen Modell beobachteten Schwingungs- 





10 A. Laneseru u. R. C. Lorv, Medd. Danske Vidensk. Selsk. 16 (1938) Nr. 16: 


S. 1—85. 
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‘opmen der Ketten von Benzol und jenem Paraderivat einge- 
-ragen, bei welchem die Substituentenmassen m ungefiihr gleich 
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Fig.1. Die am mechanischen Modell beobachteten Schwingungsformen der Ketten 
von Benzol und p-Xylol. Zu jeder Form ist angegeben: Links oben die PLaczexsche 
Bezeichnung der Schwingungsklasse (vgl. S. R. E. II, S. 43 und 49), rechts unten die | 
Auswahlregel fiir Streu- und Absorptionsspektrum; seitlich links und rechts die ] 
relativen Amplituden der einzelnen Massen, soweit hiefiir Angaben (Treyxvers i 
Dissertation) vorliegen. 
{ 





groB waren wie jede Ringmasse M (entsprechend etwa dem Fall 
des p-Xylols). 

Bei dieser Gelegenheit sei auch die leidige Frage der Fre- 
quenzbezeichnung angeschnitten. Hindeutig angebbar ist nur 
die Symmetrie der Schwingungsform; zur totalsymmetrischen 
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Klasse A,, der para-Derivate gehéren aber z. B. schon 6 Sel yj). 
gungsformen (4 Ketten, 2 CH-Schwingungen), die bei der  )j.. 
kussion irgendwie auseinander gehalten werden miissen, so af 
sich zur Vereinfachung der Ausdrucksweise eine nihere Bez: «}. 
nung kaum vermeiden 1laSt. Vergleicht man die Spektren \) 
Benzol mit denen seiner D-Derivate, dann hat die fiir beide Sy). 
stanzen gleichartige Verwendung irgend welcher einmal ve- 
wiihlter Bezeichnungen einen physikalischen Sinn, weil sich (ie 
Schwingungsformen mindestens insoferne nicht fndern, als cine 
Kettenschwingung in C,H, auch eine solche in C,D, bleibt. Wird 
aber die Substituentenmasse X gleich oder gréBer als die Ring- 
masse, dann gehen CH-Schwingungen in CX-Schwingungen ii}er 
und die Kettenschwingungen selbst verindern ihre Form so stark. 
daB die Beibehaltung gleicker Bezeichnungen nur mehr formalen 
Sinn hatte, physikalisch jedoch irrefiihrend wire. Wir bezeichnen 
daher zunichst Kettenschwingungen anders als CH-Schwingungen. 
was sich fiir das spiter beschriebene Verfahren als nahezu wn- 
erlablich erweist. Ebene Kettenschwingungen werden mit «,, niclit- 
ebene mit I’; bezeichnet; fiir die CH-Schwingungen verwenden wir 
die Symbole ¥:, 3;, v, je nachdem ob es sich um nichtebene oder 
ebene Deformations- bzw. um ebene Valenzschwingungen hande!t. 
Aus Tabelle 4 ist der Zusammenhang mit der urspriinglichen 
auch von LANGSETH-LORD verwendeten WILSONschen Bezeichnune's- 
weise ersichtlich. Weiters erfolgte die Bezifferung der Ketten- 
schwingungen o; der Derivate bei TRENKLER nach ihrer Abhnlich- 
keit mit den Schwingungsformen des Benzols; nun ist, wie wir 
heute wissen, diese Ahnlichkeit insoferne eine zufillige, als 
manche Schwingungen bei Variation der Substituentenmasse ilire 
Form weitgehend aindern kénnen. Mit Riicksicht darauf haben 
wir die TRENKLERsche Bezeichnungsweise zwar im _ wesentlichen 
beibehalten, aber in der Klasse A;, folgende Verainderung vorge- 
nommen: Was friiher (vgl. auch Figg. 6 und 13 des Berichtes') 
©, war, wird jetzt ,,, was ®,, war, wird o,, was o, war, wird 
jetzt », genannt. Man kann diese Vertauschung vornehmen, oline 
gegen das ,Prinzip der Ahnlichkeit* zu verstoBen — es ist im 
Gegenteil eher besser gewahrt — und man gewinnt eine gewisse 
Einheitlichkeit dadurch, da8 fiir Substituenten mit //u—d/u.—') 
die Frequenzen ©, 9, @,;, 2, ©; gegen Null gehen, alle anderen 
sich den Werten der gleichbezeichneten Benzolfrequenzen nihern. 
deren Schwingungsformen daher immer mehr und mehr approx'- 
miert werden miissen. 
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s 3. Die modellm&Big berechneten Frequenzen der 


Kette. 


Setzt man fiir die Valenzfederkrifte F'(C-C), f(C-X), fiir 
lie Deformationskonstante D(C-C), d(C-X) und die Massen 
VviC+H), M’(C), m(X) passende Zahlenwerte ein, dann kann 
man mit Hilfe der von TRENKLER angegebenen Valenzkraftformeln!! 
Frequenzwerte fiir die ebenen Schwingungen «, bis ©; der para- 
Kette ausrechnen. Es handelt sich um die Auflésung einer Glei- 
chung vierten Grades (Symm. Klasse A,,) und dreier Gleichungen 
dritten Grades (Klasse B, ,, B,., Bs.). Herr Dr. J. WAGNER hat, 
wofiir wir ihm aufrichtigen Dank sagen, die Rechnung durchge- 
fiihrt, und zwar mit Zahlenwerten fiir /, D,/,d, die auf ge- 
wisse Uberlegungen’? des einen von uns zuriickgehen; nach ihnen 
ist die aromatische CX-Bindung um rund 20% fester anzusetzen 
als die aliphatische. Nach Fertigstellung der etwas miihsamen 
Rechnung — die Gleichung 4. Grades wurde mit dem GRAEFFE- 
schen Néiherungsverfahren ausgewertet — stellte es sich iibrigens 
heraus, daB eine noch bessere Ubereinstimmung mit den Molekiil- 
spektren erzielt worden wire, wenn wir die Krifte Fund D um 
etwa 10% héher angesetzt hatten. 

In Tabelle 1 sind die verwendeten Modellkonstanten (die 
Federkrifte F, f, D, d in 105 Dyn/em) und die Ergebnisse der 
Auswertung zusammengestellt. Die Fille Nr. 2, 3, 4 entsprechen 
dem Dimethyl-, Dichlor-, Dibrom-Benzol. Bei Nr. 5 ist der Sechser- 
ring mit zwei unendlich schwachen Federn in p-Stellung an zwei 
feste Winde gebunden; dieser Fall unterscheidet sich von dem 
des Benzols nur dadurch, daB die paragestellten Ringmassen etwas 
leichter sind als die restlichen; dies entspricht dem Modell des 
Radicals para-C,H,. Entartung tritt erst beim Benzol (letzte 
Spalte) ein, wo die Schwingungen ©, mit ©,, @, mit @s, @, mit 
“, frequenzgleich werden. Endlich ist bei Fall Nr. 1, dessen 
'requenzwerte extrapoliert wurden, angenommen, daf zwei Null- 
massen mit endlichen Federstirken in Parastellung gebunden 
sind; hier miissen wegen //m—d/m—=oco vier Frequenzen unend- 
‘ich hoch werden, im iibrigen miissen die endlichen Frequenzen 
der Systeme Nr. 1 und Nr. 5 gleich sein, denn in beiden Fiillen 


‘' In Trenxters” Veréffentlichung zwei Schreibfehler: In den Formeln 
Nr. 2 soll es im letzten Glied der zweiten und im ersten Glied der dritten Glei- 
chung statt 3(7+D)/M heiBen 3(F'+3 D)/M. 
** K. W. F. Koutravsca, Ber. Dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 527. 























































































974 K. W. F. Kohlrausch und O. Paulsen 
Tabelle 1. ModellmaBig berechnete Frequenzen. 
| = 
| Para-Benzol Benz. 
Klasse} @ | Nr.1 | Nr. 2 Nr.3 | Nr.4 | Nr.5 
| | | f=to0 | f=406 | f=3'39 f=0 p 
| m=0 | m= 15 m = 35°5 m = 79°9 M = oo 
w,, 567 401 280 187 0 
A,, | o, 929 | 795 735 706 567 5D 
Pita | w, 1533 | 1248 1102 1054 929 71 
W, oo | 1618 1573 1562 1533 152 
| — 
= tse 558 | 357 286 a5 | 0 
P ~~ My 1559 609 589 582 558 55 
, a | 
es | © 1620 | 1602 1594 1559 | 152 
» | | 985 682 506 407 0 ’ 
9 : 
mt «| 86 |) 108 1010 997 935 923 
r, a | | 
W, co | 1471 1333 1294 | 1186 | 1169 
s o,, | 1184 382 291 252 | 0 — 
om | w) 1610 1225 1214 1209 1184 116% 
v, a | } eee " | — 
| Wy | 00 1652 1'639 1634 | 1610 1587 
| 
| M12, M13; F640, D—0°541, d=f/10 M’=M 





,»weiB“ der Sechserring nichts von der Substitution; das eine Ma! 
weil die Massen unendlich leicht, das andere Mal weil die Feder- 
krifte unendlich schwach sind. 


S$ 4. Vergleich von erwarteten Ketten- und beo! 
achteten Molekiilspektren. : 


Die Ergebnisse von T'abelle 1 veranschaulichen erstens (ie 
weiter unten angefiihrten Grundsiitze der , Methode der variierten 
Substituenten; //v. d/y, g/v. variieren von dem fiir den Stamm- 
kérper giltigen Wert — hier o, sonst die CH-Bindungswerte 

bis zu dem im Radical giiltigen Wert Null. Zweitens erliiutern 
sie unsere Bezeichnungsweise der Frequenzen; Die Indices 1- *' 
erhalten jene Frequenzen, die in die gleichbezeichneten des Rai 
cals, das sich seinerseits spektral nur geringfiigig vom Stami- 


kérper unterscheidet, iibergehen. Drittens erméglicht der 








Age NTN T Wee vicspecaieeey 











GS 





\n 
\r 








die 
ren 


im- 









NE AA TIN Big Rite Bye ae 





teem LI 


NRA, Sie eee: 






























Studien zum Raman-Effekt XCVIII YTD 





» 2 zeichnerisch durchgefihrte Vergleich mit den Molekiil- 
tren eine beinahe zwangsliufige Zuordnung einiger Linien im 
eq nenzbereich unter 1800. 









Berechnete Modell-Kettenspektren. 
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An Stelle der jetzt nicht mehr berechenbaren Systeme Nr. 1 und 
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Fig. 2. In der oberen Halfte (Modell-Kettenspektren) sind die Frequenzen von total- 
symmetrischen Schwingungen (Ai g) durch ausgezogene Linien, alle anderen durch 


quer- oder langsgestrichelte dargestellt, je nachdem sie im Ramanspektrum er- 
laubt (Big) oder verboten (Bo u, Bs y) sind; nur ebene Schwingungen sind einge- 


tragen. In der obersten Zeile das Kettenspektrum des Benzols (vgl. Tabelle 1). In ! 

der unteren Halfte (beobachtete Molekiilspektren) wurden depolarisierte Linien ! 

(soweit Beobachtungen vorliegen, sind die Substituenten unterstrichen) quergestrichelt, 
solche, deren 9 nicht gemessen werden konnte, mit O bezeichnet. 





Beim Vergleich mit den Molekiilspektren ist zu beachten: 


\r. 5 sind die Spektren von Benzol selbst unter Weglassung der 
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CH-Frequenzen (vgl. dazu w. u. Tabelle 4) eingetragen, \. )ho; 
statt der Auswahlregeln fiir D,, jene von D,, verwendet wui |e. 
so als ob der Sechserring einer schwachen, die Frequenzlh) ‘\)0) 
noch nicht beeinflussenden Stérung in p-Stellung unterwi fe, 
wire (Symbol p-C,H,). Dabei setzt man beziiglich des unterste) 
»Radical“-Spektrums voraus, da8 der Verlust zweier p-H-Atome 
an den iibrigen Frequenzen nichts wesentliches fndert. Welchey 
Fehler man dabei begeht, kann man aus dem Vergleich dey 
Spalten 5und6 der Tabelle 1 abschiitzen: Die Kettenfrequenzey 
von p-C,H, werden in Wirklichkeit ein wenig héher sein als die 
von ©,H,; doch spielt dies fiir die vorliegenden Zwecke keine 
maBgebliche Rolle. Ferner ist zu beachten, da’ im Molekiils)ek- 
trum auch die erlaubten I-, y-, 5-Frequenzen zusiitzlich vorhan- 
den sein kénnen; die zur Methylgruppe gehérigen 3(CH)-Fre- 
' quenzen 1370 und 1440 wurden nicht eingetragen. Trotz dieser 
verringerten Vergleichbarkeit zwischen Modell- und Molekiilspek- 
trum wird man wohl kaum bezweifeln, da8 die durch Eintragung 
der Ziffern 1, 2, 4, 7, 8, 10, 11 getroffene Zuordnung der betret- 
fenden Molekiilfrequenzen das Richtige trifft. 


III. Die Analyse des Molekiilspektrums. 
§ 5. Die Symmetrieverhiltnisse. 


Auch fiir den merklich verwickelteren und rechnerisch nicht 
mehr verfolgbaren Fall des ganzen Molekiiles para-C,H, - X, lassen 
sich Erwartungen iiber die Frequenzhéhe der drei’ig Schwin- 
gungsformen aussprechen, wenn man den zu Tabelle 1 bzw Fig. 2 
analogen Ubergang: para-gestirtes Benzol (p-C,H,)— Paraderivat 
(p-C,H, -X,)— Benzol-Radical p-C,H,) durchfiihrt und bedenkt, dab 
fiir ihn Folgendes gelten mu8: Erstens gehen je zwei y(CH)-, 
6(CH)-, v(CH)-Schwingungen iiber in Kettenschwingungen. Zw¢’- 
ens miissen es sechs mit diesen CH-Schwingungen gleichrassige 
tKettenschwingungen sein, die fiir //u—d/yp—g/y—0, also im 
Spektrum von p-C,H,, Null werden. Drittens diirfen wiihrend des 
ganzen Uberganges (eimparametrige Variation, nimlich nur die 
von //v. vorausgesetzt; die GréBen d/u, g/u. sollen sich mit ilr 
proportional fndern) die Frequenzen nie zunehmen. Viertes 
diirfen (adiabatische Variation vorausgesetzt) Frequenzen gleicher 
Rasse nicht entarten, d.h. die zugehérigen Frequenzkurven diirfe 


sich nicht tiberschneiden. 
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Statt lv-++26 bzw. 1v muB es heiBen 1v+18 baw. 1v+14. 





Studien zum Raman-Effekt XCVIII 





277 






Die Frage, zu welcher Rasse die oben unter ,erstens“ und 
zweitens“ genannten sechs Schwingungen gehdren, labt sich 
lurch Abziihlen der in p-C,H, einerseits, in p-C,H,X, andrerseits 
auf die einzelnen Rassen entfallenden Ketten- und CH-Schwin- 
vungen leicht entscheiden. Diese Abzihlung ist in Tabelle 2 fiir 
die Symmetrien “ig bzw. Di, baw. C,, entsprechend C,H,, bzw. 
p-C,;H, und p-C,H,-X, baw. p-CsH,XY enthalten.'* Beim Uber- 
vang Dsrn—Der sibiiadsaitadie: die Achse C?, daher Aufspaltung 
aller Entartungen; beim Ubergang D,,—>C,, verschwindet «,, 
daher Ununterscheidbarkeit aller in D,, nur beziiglich «, verschie- 
dener Formen. Die ¢,-Ebene ist die Figurenebene; in der ¢,-Ebene 


liegen die parastiindigen Bindungen. 



























Tabelle 2. Symmetrie-Eigenschaften der Schwingungen in 
C,H,, p-C,H,, p-C,H,X,, p-C,H,XY. 
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Aus dem Vergleich der Spalten 4 und 5 in Tabelle 2 ist zu 
entnehmen, daB es die Rassen A, ,(v), Bex (v), By (5), Bs u (5), Bru), 








m Vgl. die Tabellen I und II des Berichtes. In Tabelle II eine fehlerhafte 
Angabe bei den CH-Schwingungen der Klassen B,(B,,) und B,(B,,,) in D,,: 
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B; (7) sind, zu denen die gesuchten Schwingungen gehiren; 4); 


diese Kenntnis stiitzt sich der in § 7 durchgefiihrte Uberg: ng. 
Vorher sollen jedoch kurz die CH-Schwingungen der Paraderi: t¢ 
besprochen werden. 


§ 6. Die CH-Schwingungen der Paraderivate. 


Kennt man die Symmetrieeigenschaften (Tabelle 2), diny 
sind die schematisierten (vernachliissigte Koppelung mit {ey 
Kettenschwingungen, reines Valenzkraftsystem) CH-Schwingunys- 
formen sofort angebbar. Denn wegen der hohen Symmetrie «er 
ebenen Systeme D,;, ist die Bewegung fiir alle vier CH-Bin- 
dungen bestimmt, wenn die Bewegung einer derselben vorgegelen 
ist. Daher kann in jeder Klasse nur je eine y-, 5- oder v-Schwin- 
gung auftreten. 














Beg t Ma By, 176 Ary, ] 17a G3, ’ a 
- +/|- - | + —|+ + 
Be RO 
re) o 

FPL dp, la} 74 Ya | Ps Yla| A apa 
Boy a | Bzy 15 | Ayg | Ib | By 3 
Os Va | dp ya|d; fia| d; Ch 
By 7a | Ary 2| by Loa. | Bey 2b 
“ « 7it Pad Pol 

a | # ™ ‘ 
Vs ayia\ Vv; Dia| Vv; YA| Vv 4a 




















Fig. 3. Schematisierte Formen der CH-Schwingungen in den Paraderivaten. In jedem 

Feld links oben die Symmetrieklasse (vgl. Tab. 2), rechts oben die fiir die analoge 

Schwingungsform des Benzols giiltige Wisonsche Bezeichnungsweise, links unten 
die hier gewadhlite Bezeichnung, rechts unten die Auswahlregel fiir Do p 


Die analogen Bewegungsformen in Benzol haben (vgl. Ta- 
belle 4) folgende Frequenzen: 
Rene As Ss. Mins Le, 
Y,—= [845] (v, ia) (dp, ia) 8 —(1035) (v,a) (p,a) »% 3048 (dp, ia) (dp.«) 
Y,== [845] (v, a) (dp,a) 46,1178 (p,ia) (p,a) vg==3062 (p, ta) (p, @ 
Y2== 850 (dp, ta) (dp,ia) 4, =[1180](?) (v,@) (dp,a) v,—=(3075) (x, a) (dp, @ 
Y, ==[1048] (dp, ia)(dp,a) 6,==[(1195] (dp,ia)(dp,a) v, (3075) (v, a) (p,@ 
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Nicht geklammerte Werte sind aus dem Raman-, rund ge- 
Jammerte aus dem Ultrarotspektrum bekannt, eckig geklammerte 
entsprechen unbeobachtbaren Benzolfrequenzen (vgl. w. u.). Die 
angegebenen Auswahlregeln gelten fiir p-X-C,H,-X(D,,) bzw. 
p-X + CH, ¥ (Cee). 

Man wird erwarten, dab, soferne nicht konstitutive Beein- 
flussung durch den Substituenten eintritt, die im Paraderivat er- 
halten gebliebenen CH-Schwingungen ihre Frequenzwerte im un- 
vefihr gleichen Frequenzgebiet wie im nicht substituierten Benzol 
aufweisen werden. Durchmustert man daraufhin die Ramanspek- 
tren der Paraderivate, so kommt man zu dem Ergebnis, da8 mit 
Sicherheit nur 5, und vy, nachweisbar sind. Von der Diskussion 
der v(CH)-Werte sei zunichst abgesehen, da sie erstens ohnedies 
eindeutig zugeordnet werden kénnen und da zweitens die beob- 
achteten Zahlenwerte hiufig (wenn nur mit Hge-Erregung gear- 
heitet werden kann) durch Uberdeckung mit Quecksilberlinien 
gestért sind. Uber die 5,-Frequenzwerte unterrichtet die Tabelle 3; 
beziiglich der zugehérigen ¢-Werte, die zwischen 0°18 und 0°38 
liegen, vgl. die vorangehende Mitteilung 97. 


Tabelle 3. Die CH-Deformationsfrequenz 6, ~1176 (oe ~ 0°24) 
in X-O,H,-Y. 


i | 


















































x\Y | NH, | OCH, F | CH; Cl | Br J 

NE iis Acca ace LapRR 65; Sus eH Wire 
NH, /1175 (3) |1169 ('/,) 1171 (4)|1150 (0) 1179 (3)/1160 (0) 1172 (3)|1184 (3) 
OH |1169 (*/,)/1158 (1) 1168 (4))1150 (4)/1170 (8)/1165 (2)/1186 (3)|_n. b. 
OCH, {1171 (4) (1168 (4) |1177 (5))1150 (3) 1178 (5)/ 1176 (2)/ 1169 (4)|1177 (6) 
F 1150 (0) [1150 (4) [1150 (3)| n.b. 1157 (8) nb. {1154 (4)/1155 (3) 

(CH; /1179 (3) |1170 (3) 1178 (4)/1157 (3) 1182 (2))1177 (1))1175 ()|1178 (1) 
Cl {1160 (0) /1165 (1) [1173 (8), n. b. 1177 (1))1178 (1)|1166 (2))1172 (3) 
Br 1172 (3) |1168 (3) |1169 (4)/1154 (4) 1175 (2)|1166 (2)|1170 (6)/1170 (2) 
J 1184 (3) n. b, |1177 (0) 1155 (8) 1178 (1)/1172 (8)/1170 1178 @) 

| | 














n.b. ... nicht bearbeitet 








Sieht man von den Fluorderivaten ab, so betrigt das Ge- 


samtmittel 5, 1173, wobei die Oxyderivate etwas unternormale 
Werte aufweisen. Auffallend unternormal mit einem Mittel- 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 23 
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wert 1153 verhalten sich die Fluorderivate; dies gehért zu j. ne) 
Anomalien, die man auch im Monofluor- und im ortho- und meta. 
Fluor-X-Benzol feststellen kann. Man kann derzeit wohl nichts 4». 
deres tun, als solche Anomalien zu sammeln in der Hoffnung. 
da8 ihre Gesamtheit einmal eine Erklirung fiir die spektrale 
Sunderstellung der Fluorsubstitution nahelegen wird. 


Fiir die Nachweisbarkeit der Frequenzen +, Y,, Y;, dic in 
unsymmetrischen Paraderivaten alle erlaubt sind, liegen die Ver- 
haltnisse insoferne ungiinstig, als das Frequenzgebiet um %5() 
haufig von starken polarisierten Linien anderer Herkunft besetzt 
ist; ist dies nicht der Fall, dann treten manchmal schwache 
Linien hervor, deren Durchschnittswert aber um 815 cm liegt, 
also nahe dort, wo auch in den Ultrarotspektren' kriftige und 
ziemlich lagenkonstante Absorptionsstellen auftreten, die von 
LEcOoMTE® der Schwingung y, zugeordnet werden. 


Im Frequenzgebiet um 1040 (y, und 5,) findet man sowohl 
fiir X-C,H,-X als fiir X-C,H,-Y sehr haufig Raman-Linien, die 
aber stets sehr schwach sind, obwohl 5, im unsymmetrischen 
Paraderivat polarisiert sein sollte. Im Ultrarot wird eine insge- 
samt zwischen 980 und 1090 variierende intensive Absorptions- 
stelle von Lecomte der Schwingung 5, zugeordnet. Im Hinblick 
auf die ausgeprigte Lagenkonstanz von 4, (Tabelle 3) ist diese 
X-Empfindlichkeit von 5, unerwartet. | 

Die Frequenz 5, [1195] fehlt im Ramanspektrum der Para- 
derivate. Die Ultrarotspektren zeigen hier zwar hiaufig Absorp- 
tion; doch ist deren Deutung vermutlich eine andere, da 
die Absorptionsfrequenz auch in symmetrischen Paraderivaten 
auftritt. 


§ 7. Der erwartete vollstindige Frequenziibergang 
Benzol C,H,—Paraderivat C,H,X,.—Benzol-Radical C,H. 


Die Anwendung der den Frequenziibergang betreffenden 
Grundsiitze des § 5 bedingt, um ein Beispiel herauszugreifen, fiir 
die Rasse B,,, in der ein y—I’, ein [—-0 gehen muB, folgende 
Frequenzverschiebung: 





14 Wir sind Herrn Lecomte, der uns freundlicherweise die nicht verdffent- 
lichten Zahlenergebnisse seiner systematischen Beobachtungen zur Verfiiguny 
stellte, hieffir za groBem Dank verpflichtet. 
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F paragestortes Benzol p-C,H,: I’, = [406 ] Ye = (671) Ya = [845] 
| ra f | 
, r, | 
| “J vf Y 
para-Benzol-Radical p-C,H,: 0 r, [406] fehlt Y, = [845] 


| In dem irgendwo zwischen den beiden Grenzspektren lie- 
/ genden Spektrum von C,H,X, sind somit zu erwarten: Eine I- 
|. Frequenz zwischen 0 und 406, eine I[-Frequenz zwischen 406 
} und 670, eine y-Frequenz um 845; alle Frequenzen sollten in 
Absorption beobachtbar sein. Fiihrt man in dieser Art den Uber- 
gang fiir alle Klassen des Systems D,;, aus, dann gelangt man 
zu den Angaben der Tabelle 4. 

In Feld I derselben stehen an erster Stelle die WiLsonschen® 
Bezeichnungen, hierauf die hier gewaéhlten, dann die Klassen- 
’ bezeichnung’® und Auswahlregeln, alles giiltig fiir C,H,. In 
' Feld II ist zuerst die beim Ubergang C,H,—p-C,H, eintretende 
Aufspaltung der entarteten Schwingungen ersichtlich gemacht 
und der von LANGSETH-LORD fiir Benzol angegebene Frequenzwert 
' eingetragen. Dann ist die fiir p-C,H,X, gewihlte Bezeichnungs- 
weise zugleich mit dem Ubergang der CH- in die Kettenschwin- 
gungen angegeben und weiters der Frequenzgrenzwert, der in 








| p-C,H, erreicht wird. Endlich sind Klassenbezeichnung und Aus- 
) wahlregel fiir D,, und daneben in Feld III dasselbe fiir (,,, an- 
’ gefiihrt. - 








Zu den Benzolfrequenzen ist noch zu erwihnen: Fiir 5, und 
w, werden bei LANGSETH-LorD keine Werte angegeben. Die hier 
eingetragenen sind reine Schitzung, wobei es allerdings gewisse 
Uberlegungen wahrscheinlich machten, daB 5, >94;,, und o,>©, , 
sein sollte. Weiters haben wir zwar die unbeobachtbare Benzol- 
frequenz , eckig geklammert, sind aber der Meinung, da8 ihr 
Wert gesichert ist. Denn in 1, 3, 5-C,H;X, beobachtet man eine 
hochpolarisierte, fast véllig lagenkonstante Frequenz um 1000, 
die eine Kettenschwingung sein mufi, weil es fiir dieses Derivat 
keine totalsymmetrische y- oder 6-Schwingung geben kann. All- 
gemeine Uberlegungen (KOHLRAUSCH®) einerseits, die Durchrech- 


) nung des Valenzkraftmodelles (BURKARD’*) andrerseits haben wei- 





** Bei Lanesrru-Lorp” sind gegeniiber den urspriinglichen Praczexschen 





' (vgl. S. R.E. II, S. 43) Bezeichnungen jene der Klassen B 


) einander vertauscht. 
‘6 QO. Burxarp, Proceed. Indian Acad. (A)-8 (1938) 365. 








1g? B, ,, und B, 9° B,,, mit- 


23* 
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Tabelle 4. Der Ubergang: Benzol C,H, —> Benzol-Radical p-C,H,, 











————$——_— 

















CH, ee p-C,H, —> p-C,H,X,—> p-C,H, p-C. HX) 
Dgh Dh Cyr 
as r == [406] —T, —_—> 0 a. v6 B, dy a 
lr... Et vite 
166d O12 Me OMe P= [406] 19, —> [408] 4,, © tal A, dp ic 
: wo. == 606 — 4). .-—> 0 B dp 1a B, apa 
Beb-mi E* dp le go 2 10 1 | 
oO, = 606 —>W,,— 0 A,, p wa A, pa 
4 De B,, v ia boas ie a [664] —>T. —> Q Bs, dp ia Bb, dp a 
11 Ye A,, aS, ee (671) —TI, aan [406 | } v a B, dp a 
a Ys= [845] — y,—> [845] Ai, © ta) A, dp ia 
17 ab Ya: 5 ue v ™“) a ; 
Y,= [845)— y,— [845] BB, »° @ |B, dpa 
_ Ys= 850 —1L,— [664] 5, dp ta|B, dy a 
10ab y,,, /, dpia| ~ ; 
— t ana 850 —+ > 850 B, dp va A, dy ia 
1 4 A,, pia|_, o,= 992 —-w, — 606 A,, P a\|A, pa 
12 Ws By, v ia _ w,==[1010] —>W,3 — O By. tc @iA, pa 
eo; 6, = (1035) —w,, — O B,, ¢ @ |B, dpa 
Te Gs oe BP yids es eer 
™ 8, == (1035) —- 6, (,) [1010] B,, t @|A, pa 
5 %, By v ial _, y,=[1048] — y,— [1048] B,, dp ia |B, dp a 
6,—= 1178 —+w,—> 606 B,, dp ia|\B, dp 
9ab 45,4 Ey dpial 7 6, Wy 1 @* dp a 
—“ 6= 1178 —> 6,(,) 992** A, ee ia,|A, pa 
15 6, By, via|_, %,==[1180] — 6,—> [1180] B,, v @ |B, dpa 
3 8, 4. via}, %,=[1195]— 6, —+[1195] B,, dp ta |B, dpa 
w, == (1485) —>-w, (6,) [1035]* B v @|A, pa 
19 ~ Wg, : E- rete Pl 6 ( ) OW, ( 2) [ } 2u 1 / 
“ = (1485) +», > (1485) B,, v @ |B, dpa 
w,—= 1595 —w, (6) 1178** A » ta |A, pa 
ail re Bs a a Pa My om, ( 3) 1g } I 
== 1595 —w, — 1595 B, dp va |B, dp a 
14 Wy B,,, v ia|—> w= [1680] —> Wy —> [1680] B,.. » a\B, dpa | 
v. == 2048 —-w, —> 1606. A p ta |A, p@ 
[ab he Et dp ‘a Zt 6 7 1g i 
~*~ v,== 8048 — v, > 3048 B,, dp wa B, dpa | 
13 vy, By, vial _, y,—[8060] wo, — (1485) B,, » @ |A, Pp 4 
2 3 A,, Pp va — v= 3062 — er 3062 A,, Pp ta A, p@ 
v, = (3075) — v, — (3075) B v @\A, pa 
20 ab me Ez sol? 1 ( ) 1 zu 1 
~~ v,==(8075) — v, — (3075) B,, v @ |B, dpa 
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in Fig. 4 dargestellt, u. zw. getrennt fiir die Raman- und ultra- 
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ters gezeigt, daB von den drei zur trigonalsymmetrischen Klasse 
A,’ des Systemes D3, gehorigen Kettenfrequenzen die eine bei 


Variation von f/v.(CX) zwischen oo und Null sich nur um wenige 
Promille findert und daB die Extrapolation auf die Verhilt- 
nisse des nicht substituierten Ringes zwangliiufig zu o, ~ 992, 
«4 ~ 1010 em—" fiihrt. Das Auftreten derselben Frequenz in den 
Mono- (S.R.E. II. 8. 163) und Metaderivaten ist eine logische 
Folge der Symmetrieeigenschaften und Frequenzhéhen dieser bei- 
den Benzolschwingungen. 

Der adiabatisch gedachte Ubergang fiihrt in Tabelle 4 an 
den mit * und ** bezeichneten Stellen zu scheinbaren Wider- 
spriichen: Von 5, und 6; wird erwartet, daB sie konstante 5- 
Schwingungen bleiben sollten; und doch miiBten sie laut Tabelle 
einerseits einen Frequenzgang zeigen, andrerseits in p-C,H, Fre- 
quenzstellen von Kettenschwingungen besetzen. Umgekehrt sollten 
, und », Kettenschwingungen bleiben und gehen doch laut 
Tabelle nach CH-Frequenzstellen. Offenbar tritt eine Vertauschung 
des Schwingungscharakters ein und der adiabatische Ubergang 
z. B. fiir o,—o,— 1176 und 6,— 5,992 (beide von der Rasse 
A,,) mu8 folgendermaBen aussehen: 


@ 


3,=1178 ™m, = 1595 
6. ae se 
() ell 
4 
a“ | é, 
w, = 992 6,—1178 


Bei nicht adiabatischer Fiihrung des Prozesses wird ein 
Uberspringen der Systemzustinde eintreten. Jedenfalls kommen 
an der Uberkreuzungsstelle zwei gleichrassige Schwingungen in 
gro$e Frequenznihe und es ist hier, wie immer man den Uber- 
gang im Gedanken bewerkstelligen mag, mit Resonanzabstobung, 
also mit anomalem Verhalten der beiden Frequenzen zu rechnen. 


3 8. Der beobachtete Frequenziibergang in den Mole- 
kiilspektren der symmetrischen Paraderivate. 


Fiir symmetrische Paraderivate ist der Frequenziibergang 
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Raman-Spektren. 
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Fig. 4. Obere Halfte: Der Ubergang p—C,H,—> p—C,H, fiir die im Ramanspektrum 
erlaubten Frequenzen. Untere Halfte: Dasselbe fiir die in Absorption aktiven Fre- 
quenzen. In beiden Fallen ist die Zugehérigkeit der Obergange zu Schwingunger 
verschiedener Rasse (vgl. Tab. 4) durch verschiedene Schreibweise der Ubergangs- 

linien kenntlich gemacht. 
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rotaktiven Schwingungen. In den Ramanspektren von p-C,H,X, 
lassen sich bis auf 6, und y,, y. alle 12 zu erwartenden Fre- 
quenzen agnoszieren und mit den Forderungen der Modellrech- 
nung, der Auswahlregeln und der ,,Grenzwertaussagen“ von Ta- 
belle 4 vereinen. Nicht in das Erwartungsschema unterzubringen 
sind, abgesehen von einigen schwachen Linien, insbesondere die 
mit * bezeichneten kriaftigen und sicher vorhandenen Linien in 
Hvdrochinon, Xylol, Dichlorbenzol. Im letzten Falle wire es 
allerdings denkbar, daB ,,Fermi-Resonanz* (w,, +@,=330+ 750— 
— 1080 ~«,) im Spiele ist. Fermi-Resonanz tritt aber, obwohl 
sie méglich und zu erwarten wiire, in so vielen Fallen nicht ein, 
daB man mit dieser Erklirung unverstindlicher Linienhiufungen 
vorsichtig sein soll. An einer Stelle nehmen die Frequenzen ent- 
gegen der Erwartung beim Ubergang von oben nach unten zu, 
d. i. bei w;. Es wire dies dahin auszulegen, daB eine Voraus- 
aa der Erwartung (mur Anderung von //v.) nicht zutrifft und 
die dynamischen Verhiltnisse des Sechserringes bei Halogensubstitu- 
tion anscheinend verdndert werden. 


Ungiinstiger liegen die Verhiltnisse in der unteren Hilfte 
von Fig. 4. Abgesehen davon, da8 die LrecomTkschen Messungen 
leider nur das Frequenzintervall 500—1200cm— erfassen, sind 
von den in diesem Gebiet. gefundenen Absorptionsstellen nur we- 
nige als Grundténe erklirbar. Dazu gehéren o,;, iiber welche 
Kettenfrequenz weiter unten noch gesprochen werden wird, 
“4, 55, ©. Allerdings liegt jetzt , betrichtlich héher als jene 
Werte, die in der Modellrechnung (Tabelle 1) gefunden wurden. 
Jedoch gehéren laut Tabelle 4 auBer ;, 3, @, auch 5, und y, 
zur Rasse By; es ist méglich, da8B die in der Modellrechnung 
nicht beriicksichtigte Koppelung der Ketten- und CH-Schwin- 
gungen, insbesondere von , mit 5,, eine Erhdhung der »,-Werte 
bewirkt. Auch iiber », wird im nichsten Abschnitt noch zu 
sprechen sein. 


$9. Der Frequenziibergang im Molekilspektrum 
nicht symmetrischer Paraderivate. 


Schlieblich seien noch die Spektren der nichtsymmetrisch 
substituierten Paraderivate an einem Beispiel (an X-C,H,-CH;,; 
weil hier Polarisationsmessungen vorliegen) besprochen, da sich 
hiebei einige neue Gesichtspunkte ergeben. In Fig..5 wird fol- 
gender Ubergang graphisch behandelt: Ausgangspunkt ist p’-C,H,. 
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d.i.in Parastellung wnsymmetrisch gestértes Benzol (C,,): Man |:i,; 
eine CH-Bindung iibergehen nach C-CHsg, also p-C,H, C,H, -('H.. 
man laé8t nun CH; unverindert und variiert die zweite p-('H- 
Bindung, bis man sie zum Verschwinden gebracht hat, also 
C,H,;-CH; —p’-Y-C,H, -CH; — Radical p-C,H,-CH,;. Man veriin- 
dert nun auch die noch vorhandene Substituenten-Bindung, bis sic 
verschwindet und gelangt so vom einwertigen Radical p’-C,H,-('H 
iiber p’-C;H,-X zum zweiwertigen Radical p-C,H,. 


Fig. 5 ist in verschiedener Hinsicht lehrreich. Zuniichst er- 


gibt sich ganz allgemein, da8 sich auch dieser Ubergang 
C,H, — p-C,H,, mindestens was die Hauptlinien anbelangt, wider- 


spruchsfrei durchfiihren |a8t. Die Figur macht es z. B. unmittel- 


bar verstindlich, warum der Frequenzwert fiir », im Diderivat 
héher liegt als im Monoderivat und hier héher als in Benzo! 
selbst. Sie lé8t auch sofort erkennen, wie wenig sich der zwischen 


p-X-C,H,- Y (C,,) und p-X-C,H,-X (D,,) bestehende Symmetrie- 
unterschied auf die Beobachtbarkeit der 13 in D,;, verbotenen, 


in C,, erlaubten Schwingungen auswirkt; selbst von den dabei 
totalsymmetrisch werdenden Schwingungen, d.i. ,3, 5; ~ 1038, o,,«,, 
ist nur w, (vgl. w. u.) kraftig ramanaktiv. Alle anderen treten, 
wenn iiberhaupt, nur andeutungsweise hervor. 

Im einzelnen lassen sich durch Ubergiinge von der Art 
C.H,-X— p-Y-C,H,-X— Radical p’-C,H,-X oder C,H,-X — 
~—+p-Y-C,H,-X — Radical p’-Y-C,H, noch wertvolle Aussagen ge- 
winnen. 

So muB die Frequenz ,; z. B. in den p-substituierten ‘To- 
luolen zwischen den Grenzwerten 522 und 784 liegen und da- 
durch die Fortsetzung des in Fig. 5 an dieser Stelle unterbro- 
chenen Uberganges zweier im Toluol benachbarter polarisierter 
Linien erméglichen. Analog ermittelt man aus den anderen Monv- 
benzolen fiir »,, die Grenzen 417 und 701, bzw. 315 und 673, 
bzw. 266 und 654 fiir die p-substituierten Chlor-, bzw. Brom-, 
bzw. Jodbenzole. Greift man bestimmte Paraderivate Y-C,H,- X 
heraus, so kann man die Grenzen noch einengen: Chlortoluo! 
kann als substituiertes Toluol (Grenzen 522—784) oder als sub- 
stituiertes Chlorbenzol (Grenzen 417—701) aufgefaBt werden: 
daher muf ,,; zwischen 522 und 701 liegen; analog muf im 
Chlorbrombenzol ,, zwischen 417 und 673 liegen usf. In der 
Tat findet LEcomTE in den so abgegrenzten Gebieten kriftige 
Absorptionslinien, die er — allerdings nur gestiitzt auf die 
TRENKLERschen Modellversuche —- richtig als ,, deutet. 
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sltnisse herrschen bei dem Linienpaar ¢, e 
e Mitteilung), das seinerzeit (Bericht!) mit 
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Fig.5. Der spektrale Ubergang p’ 
p’-C,H,+*CH,;—> Radical p-CsH,. 
selbst eingetragen und die Zugehorig 
der Symmetrie C,v (p’-CsHe) oberha 
Taf. 2 und 4) angegeben. Die inneren 


wurden weggelassen. Fiir Substanzen mit unte 
Polarisationsmessungen vor. 


In der ersten Z 
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eile ist das Spektrum von Benzol 
keit der einzelnen Schwingungen zu den Rassen 
lb durch die Buchstaben A,, A,, B,, Bs (vel. 


Frequenzen der Methylgruppe (1370, 1440) 
rstrichenem Substituenten liegen 
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kann nicht richtig sein, denn o, mu8 (vgl. auch Tabelle 4) stot, 
im Frequenzgebiet ober 1485 liegen. Es kann sich somit nu 
mehr um ®, handeln, wobei dahingestellt sei, welche Linie 7, 
;, welche Linie zu , gehért. Jedenfalls muB es sich in (er 
Nihe der Stelle XY wieder um eine Ablésung in der Schwin- 
gungsform handeln derart, da8 hier die Substituentenempfind| ich- 
keit wechselt. Ein Uberkreuzen wire zwar an der Stelle X—Y 
selbst méglich, da hier », und o, zu verschiedenen Rassen ¢e- 
héren; doch wiirde dies notwendige Entartung bedeuten, die fiir 
D,, nicht eintreten kann. Da8 man nicht iiberkreuzen lassen und 
die konstante Frequenz stets mit dem gleichen Zeichen verselien 
darf, sieht man schon daraus, daB dann z. B. in Chlortoluol die 
Frequenz 1208 einmal mit ,, das andere Mal mit ©, bezeichnet 
werden miiBte, je nachdem, ob man die Substanz als substi- 
tuiertes Toluol (1208—konst.) oder als substituiertes Chlorbenzo| 
(1080—konst.) auffaBt. Den eigentlichen Grund fiir die ,¢, ¢- 
Regel“ (jedes p-X-Y-Benzol weist zwei Linien e, & auf, von 
denen die eine im X-, die andere im Y-Benzol auftritt) kénnen 
wir derzeit nicht angeben. Zwar kann man aus Ubergangs- 
tiberlegungen der weiter oben geschilderten Art leicht ab- 
leiten, daB z. B. in der Reihe der substituierten Toluole sich 
die Linien e und e’ innerhalb der folgenden Grenzen _ befinden 
miissen: 


In Aminotoluol zwischen 1000 und 1220 bzw. zwischen 1275 und 1477 


», Oxytoluol 1000 , 1220 , A 1253 , 1477 
» Methyltoluol . 1000 , 1220 , ‘ 1220 , 1477 
» Chlortoluol 1000 , 1083 , ‘ 1220 , 1477 
» Bromtoluol Pi 1000 , 1072 , os 1220 , 1477 
, Jodtoluol m 1000 , 1061 , ‘i 1220 , 1477 


Warum aber diese beiden Frequenzen so nahe mit der 
oberen Grenze des unteren bzw. mit der unteren Grenze des 
oberen Intervalles zusammenfallen und so die e, e’-Gesetz- 
mafigkeit bewirken, dafiir finden wir keine allgemeine Be- 
griindung, obwohl wir glauben, daB eine solche vorhanden 
sein muB. 

Bei Fig. 5 ist aber auf Unstimmigkeiten und Unklarheite: 
hinzuweisen, zu deren Behebung es noch weiterer Versuche be- 
darf. Eine Reihe von schwachen Linien, insbesondere die recli' 
haiufig auftretenden Linien um 500, 700, aber auch die kritf- 
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<eine Erklirung. 
isierten Linien neben o, fanden sig aes fiir 
tigen, ale | inzusehen, warum in den isation vorhanden 
Ferner ist nicht e 1600  vollstindige sings ~ 0°66 gefunden 
die -_ phe in den Paraderivaten nur ¢ 
sein soll, W 


wurde. 


* h- 
- . derivate dure 
: die fiir die Para ichbaren 
1s die Absicht, , rn erreic 
bie end Behandlung auch auf eet der unbe- 
gefiihrte hse auszudehnen. Die re pA pair 
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Uber Bernstein 
5. Mitteilung 


Von 


L. Scumip und W. HossE 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 
(Eingegangen am 9. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 2. 1939) 


AnschlieBend an die mit der Zerlegung des Harzes |ye- 


gonnene Arbeit iiber Bernstein! wird im folgenden von den 
alkoholléslichen Bestandteilen des Succinits berichtet; diese sind 
méglicherweise noch Zwischenstufen zwischen rezentem uni 
fossilem Harz. Wéahrend in ' nur eine erste, rohe Aufteilung 
beschrieben ist, haben diese und folgende Arbeiten die Reindar- 
stellung einzelner Fraktionen zum Ziele. Zur Untersuchung 
kamen die Fraktionen I und IX; Fraktion I ist der durch Petrol- 
ither extrahierbare Teil des alkoholléslichen Anteils des Bern- 
steins, und zwar ein durch Methanol aus Petrolitherlésung fill- 
bares Produkt. IX entstammt gleichfalls dem in Alkohol lis- 
lichen Bernsteinanteil; IX ist zum Unterschied von I in Petrol- 
iither unléslich und bleibt als indifferente Fraktion im Ather ge- 
gelést, nachdem die Siéuren durch Ammoncarbonat und Noda 
abgetrennt wurden. Vgl. dazu Tab. in '. 


Fraktion I. 


Zur Entfernung eventuell anhaftender Siuren wurde die 
Atherlésung von I mit Na-Bicarbonat ausgeschiittelt. Die weitere 
Reinigung erfolgte chromatographisch; I lieB sich dabei trotz 
seines einheitlichen Aussehens in 2 Zonen, eine im Hg-Lichit 
blau-, eine zweite griingelb fluorescierende und in ein Filtrat 
aufteilen. Zur Untersuchung kamen nur die 2 Zonen; beide 
waren schwer, aber doch erschépfend durch Ather-Methanol- 
mischung zu eluieren. Neben der unterschiedlichen Fluorescenz 
zeigten beide Zonen auch verschiedenes optisches Drehungsver- 
mégen; beide gaben gleiche Analysen; die Verbrennungswerte 
waren im Mittel 7766% fiir Kohlenstoff und 997% fiir Wasser- 
stoff, also wesentlich verschieden von denen, die in ’) fiir die 





' L. Scumip u. A. Erpés, Liebigs Ann. Chem. 508 (1933) 269. 
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Mraktion I angegeben sind und die an einem nicht chromato- 
eraphisch gereinigten Produkt ausgefiihrt worden waren. Da die 
velb fluorescierende Zone mengenmifig bedeutend iiberwog/ so 
’ wurde die weitere Untersuchung nur damit ausgefiihrt. / Der 
)  <chlieBlich erreichbare Schmp. liegt bei 135—140° und war auch 
nach einem wiederholten Chromatogramm nicht weiter zu stei- 
gern. Freie OH-Gruppen sind nach ZEREwITINOFF nicht nachzu- 
'  weisen. Von der Aufstellung einer Summenformel mu8 abgesehen 
| werden, da die Verbrennungswerte allein dafiir nicht ausreichend 
’ sind und besonders deshalb, weil keine funktionellen Derivate 
be- dargestellt werden konnten. 

Eine erste Veriinderung am Molekiil gelang durch Einwirkung 
von Alkali; es entstanden dabei eine Harzsiure und ein Harzalkohol. 
Siure und Harzalkohol wurden durch Sodabehandlung voneinander 
getrennt und chromatographiert; die schlieBlich noch iiber das Na- 
Salz gereinigte Siure schmilzt bei 136—139°. [hre Summenformel ist 
sehr wahrscheinlich C,;H,,0O,; der mittels Diazomethans darstell- 
bare Methylester gibt mit Dimethylsulfat kein héher methyliertes 
Produkt. Die Séure bildet ein basisches Kupfersalz. Sie ist eine 
Monocarbonsaure, die auBer der COOH-Gruppe noch 2 Sauerstoff- 
atome enthilt; eines davon ist als OH vorhanden, da ZEREWITINOFF- 
Bestimmungen eindeutig 2 aktive Wasserstoffatome anzeigten, 
- —) von denen eines der COOH-, das andere einer OH-Gruppe zu- 
, kommen mu8; das OH ist durch Acetylierung leicht nachzu- 
. weisen. Die Analysen des chromatographisch gereinigten Acetyl- 
derivates stiitzen die fiir die Saéure vorgeschlagene Formel. Das 
4. Sauerstoffatom ist gegen Carbonylreagentien indifferent. 

Wenn wir fir die Siure die Summenformel C,,H,,0, in 
Vorschlag bringen, so muB8 gleichzeitig die Einschrinkung ge- 
macht werden, da8 diese an einer amorphen Verbindung abge- 
leitet wurde. Ferner ist keine Aussage dariiber méglich, welche 
Veriinderung die Saiure wiihrend der Laugeneinwirkung erfahren 
hat; der Hinweis darauf scheint begriindet aus dem Verhalten 
der Succinoabietinolsiure des Bernsteins gegeniiber Alkali, wo- 
riiber in einer spiteren Mitteilung berichtet werden soll. Sicher 
ist jedenfalls, da8 die Séiure nicht mehr in der urspriinglichen 
Form vorliegt, wie sie in I priformiert war, da I kein aktives H 
erkennen lift, wihrend die Siure auSer dem COOH noch ein 
freies OH aufweist. Merkwiirdig ist das Ausbeuteverhiltnis von 
Siure zu Harzalkohol mit 1:4 — gleichgiiltig, ob mit 1-, 3- oder 
10%iger Lauge gearbeitet wurde, — wobei die Molekelgewichte 
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beider annithernd gleich sind. Auf diese Tatsache sei besonders 
hingewiesen, ohne dafiir zuniichst eine Deutung geben zu kénn-, 

Das zweite Reaktionsprodukt nach der Laugeneinwirkiiig 
auf I war ein Harzalkohol; er erwies sich bei wiederho}:ey 
Chromatogrammen einheitlich und zeigte im Hg-Licht glei:)- 
maiBig gelbe Fluorescenz. Analysen und Molekulargewichits- 
bestimmungen machen eine Summenformel von C,,H;,0. walir- 
scheinlich; sie unterscheidet sich von der Bruttoformel der Siiure 
durch den Mindergehalt von 2H,0O. Nach ZkREWITINOFF sin 
20H vorhanden; Essigsiéiure-Anhydrid-Behandlung fiihrte 21 
einem Diacetylderivat, dessen Analysen die Formel bestiitigtei. 
Auch das Acetylderivat wurde chromatographisch auf seine Fin- 
heitlichkeit gepriift. Der Schmp. ist 56°. Der Harzalkahol und 
sein Acetylderivat sind rechtsdrehend. 

Eine Selendehydrierung des Harzalkohols bei 350° fiihrte 
zu einer Reihe von Kohlenwasserstoffen, von denen 1, 2, 5-Tri- 
methyl-naphthalin und 1, 7-Dimethyl-phenanthren als solche und 
in Form ihrer Pikrate erkannt werden konnten. 

Fraktion IX. 

Sie bleibt nach Abtrennung der Séuren des Bernsteins in 
Ather gelést zuriick. Dieser Riickstand li8t sich aus Benzol- 
lésung an Al,O;, chromatographieren. Die Reinigung war sehr 
wirksam; ein GrofSteil ging beim Entwickeln des Chromato- 
gramms in das Filtrat, wihrend in der Hauptsache 2 im Hg- 
Licht verschieden fluorescierende Zonen haften blieben. Die obere, 
blau fluorescierende sei im folgenden ,,A“, die untere gelb 
leuchtende sei,,B“ genannt. Eingehend untersucht wurden nur diese 
beiden Zonen, die mit einer Ather-Methanolmischung eluierbar sind. 

Zone ,,A“. 

Der Nachweis von wirksamem Wasserstoff nach ZEREWITINOF 
deutete zunichst auf eine OH-hiltige Verbindung. Die Einwir- 
kung von Alkali erméglichte eine Aufspaltung zu einer Saure 
und einem Harzalkohol. Ahnlich wie -bei Fraktion I beobachtete 
man hier wieder das gleiche Ausbeuteverhiltnis von Siure zu 
Alkohol mit 1:4. Daran dnderte auch eine wiederholte Laugen- 
behandlung nichts. 

Die Reinigung der durch Na-bicarbonat vom Alkohol ge- 
trennten Séure erfolgte iiber das Na-salz, dann durch Chro- 
matographieren und schlieBlich durch Umfalien aus Acetonlésung 
mit Wasser. 
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Die Siure ist rechtsdrehend; ihr Schmelzintervall liegt 
zwischen 130 und 135°. Das Verhialtnis von Kohlenstoff zu 
Wasserstoff ist gleich wie in jener Siiure, die aus Fraktion | 
durch Laugeneinwirkung erhalten wurde. Die Mischprobe damit 
zeigt jedoch geringe Depression. Auch lassen Mol. Gew. Bestim- 
mungen nach Rast auf gréBere Teilchen schlieBen; doch er- 
scheint das vorliegende Versuchsmaterial zur Aufstellung einer 
Summenformel nicht ausreichend, besonders auch deshalb, weil 
alle Analysen an nicht kristallisiertem Material ausgefiihrt 
werden muBten. Die Siéure ist eine Monocarbonsiure; Methy- 
lierung mit Diazomethan und Dimethylsulfat fiihrt zum gleichen 
Methylester. Die Saiure enthalt auSer dem Sauerstoff der Car- 
boxylgruppe noch Sauerstoff, der teilweise acetylierbar ist; die 
Verbindung verhalt sich gegen Carbonylreagentien indifferent. 
Der von der Séure getrennte Alkohol wurde chromato 
graphisch weiter gereinigt. Er ist ein zweiwertiger Alkohol von 
der Formel C,,H;,0.; sein Schmp. ist gleich dem des aus Zone I 
erhaltenen Harzalkohols. Die Identitaét konnten wir durch Ana- 
lyse, Schmp. und Mischprobe der Harzalkohole wie auch ihrer 


Acetylderivate erweisen. 
Zone ,,B. 


Die Beschreibung von Zone B der Fraktion IX 1aBt sich 
knapp dahin zusammenfassen, daS diese auf ganz gleiche Weise 
aufgearbeitet wurde und zu denselben Ergebnissen fiihrte wie 
Zone A; sie selbst ist in ihren Eigenschaften wie auch in denen 
ihrer Spaltstiicke (Séure, Alkohol und deren Derivate) jeweils 
immer gleich mit den korrespondierenden Produkten der Zone A, 
wie Analysen, Schmpe. und Mischproben erkennen liefien. Der 
alleinige nachweisbare Unterschied liegt in der verschiedenen 
Fluorescenz und einem unterschiedlichen optischen Drehungsver- 
mégen von A und B. 

Nach Abschlu8 der analytischen Untersuchung wurde ,,B‘ 
mit Selen dehydriert; unter den Reaktionsprodukten waren 
Agathalin, Pimanthren und Reten nachzuweisen. Bemerkenswert 
ist das Auftreten von Reten, das unter den Dehydrierungspro- 
dukten anderer Bernsteinfraktionen bis jetzt noch nicht gefunden 
wurde. 

Die Arbeiten iiber diese beiden Fraktionen wurden damit unter- 
brochen; es zeigte sich naimlich inzwischen bei der Untersuchung 
einer anderen Bernsteinfraktion, der Succinoabietinolsiure, dab 
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diese Verbindung sauerstoftempfindlich ist; im Verlauf der yoy. 
liegenden Arbeit waren zwar keine Anzeichen fiir eine Lyf}. 
empfindlichkeit der hier beschriebenen Verbindungen gegelep. 
doch wire bei der langdauernden vorhergegangenen Alkohio). 
extraktion immerhin mit einer Verinderung zu rechnen, so dag 
die hier beschriebenen Stoffe I und IX vielleicht schon Deng. 
turierungsprodukte sind. Es soll in einer spiteren Mitteilung 
iiber Versuche an schonender, unter Luftausschlu8 aufgearbeitetem 
Bernstein berichtet werden. 


Experimenteller Teil. 


5 kg Bernstein (Succinit) Grus von Merck kamen zur Ix- 
traktion. Die Zerlegung in Fraktionen geschah nach!. 


Fraktion LI. 


20g wurden in abs. Ather gelist, filtriert und mit 2% iver 
Sodalésung ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit NaCl und Ver- 
dampfen des Athers wurde in etwa 50cm* Benzol aufgenommen 
und auf aktiviertes Al,O; gegossen; Hohe der Siule 20, Breite 
4°5cm. Zur Entwicklung des Chromatogramms wurde mit Benzo! 
so lange nachgewaschen, bis das abflieBende Filtrat im Hg-Licht 
kaum mehr fluorescierte. Inzwischen hatten sich auf der Siiule 
eine im Hg-Licht blau und eine zweite gelb fluorescierende Zone 
gebildet. Es wurde trocken gesaugt, die Siule zerschnitten und 
mit Benzol gewaschen. Eluiert wurde mit einer Mischung gleicher 
Teile Methanol-Ather, was tagelang dauerte. Die weitere Reini- 
gung erfolgte durch Umfillen aus stark verdiinnter Acetonlésung 
mit Wasser; dabei ist zu beachten, daB die Acetonlésung nur 
tropfenweise und unter Riihren in das Wasser eingetragen wird 
und nicht umgekehrt; vorteilhaft ist Kiihlung durch Eis. Der 
Schmp. der blau fluorescierenden Substanz ist 134°. 

Das Eluat aus der gelb fluorescierenden Zone schmilzt bei 
140°, wiederholtes Chromatogramm dndert Schmp. und Drehung 
nicht mehr. Das Priparat ist mikrokristallin; 0°0200g Sbst. in 


2cm* Benzol 10cm Rohr; «p°—0'58°, [a]p ° —+58°. 
3°635, 3°650, 3°143 mg Sbst.: CO, 10°315, 10°420, 8°943, H,O 3°310, 3°320, 2°737. 
Gef. C 77°39, 77°86, 77°60, H 10°19, 10°18, 9°74. 
Spaltung mit KOH. 


15g der gelb fluorescierenden Substanz wurden mit 500cm' 
10% iger Methanol-Kalilauge 24 Stunden am Wasserbad erhitzt, 
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»ierauf der Methylalkohol unter allmahlichem Wasserzusatz im 
Vakuum abgedampft, mit HCl angesiiuert und ein gelartiger 
Niederschlag in Ather aufgenommen. Durch Ausschiitteln der 
\therlésung mit Soda erhalt man einen sauren und einen in- 


jifferenten Teil. 


Harzsiure. 


Die braun gefirbte Sodalésung gibt beim Ansiuern mit 
HCl eine weibe Fiallung, die leicht in Ather geht. Nach Ver- 
dampfen des Athers wird der harzige Riickstand in Aceton ge- 
list und unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise in Wasser 
eingetragen, wobei sich die Saéure in Flocken abscheidet. Aus- 
beute 3g. Schmp. 136—139°% Die Sodaauschiittlung und Um- 
fillung mit Wasser wurde noch zweimal wiederholt. Nun wurden 
3g Siure in 15cm Benzol gelést, auf aktiviertes Al,O, (Hohe 
10cm, Breite 2em) gegossen und durch Nachwaschen mit Benzol 
das Chromatogramm entwickelt, wobei die Saiure als einheitliche 
gelb fluorescierende Zone haftet. Die Eluierung gelang mit Al- 
kohol. Nach Umfiillen aus Acetonlésung mit Wasser ist der 
Schmp. 136—139°. 
3°725, 2°148 mg Sbst.: CO, 10°140, 5°873 mg, H,O 3°231, 1°892 mg. — 0°0881 g Sbst.: 
CH, 9°60 em* (19°, 748 mm). — 0°1203, 0°1324 g Sbst. verbrauchen 3°240, 3°425 em*® 
n/10 NaOH. — 0°0230 g Sbst. in 2em* Benzol: 10 cm Rohr; 2p’ = + 0°336". 
C,,H,,0,. Ber. C 74°20, H 9°97, 2 OH, Aquiv.-Gew. 404°32, Mol.-Gew. 404°32: 
Gef. ©. 74°24, 74°57, H 9°71, 9°86, OH 1°77, Aquiv.-Gew. 371°3, 
386°6, Mol.-Gew. nach Rasr 392°7, [a]\7’ = + 29°. 





Methylester der Saure. 


0'2g Saure, in 30cm: abs. Athers gelést, blieben mit einer 
Diazomethanlésung 12 Stunden stehen; nach Verdampfen des 
Athers, Aufnehmen in Benzol und Ausfiillen mit Petrolither liegt 
der Schmp. des Esters bei 125—127°. 


Ol6g9 Siure wurden in 4cm® Dimethylsulfat gelést, mit 
der &quivalenten Menge 20%iger KOH allméhlich versetzt und 
| Stunde am Wasserbad erhitzt. Der ausgefallene Ester wurde 
wieder in 4cm* Dimethylsulfat gelést und nachmethyliert. Das 
harzige Reaktionsprodukt geht leicht in Ather; der Ather- 
riickstand scheidet sich beim EingieBen der Acetonlésung in 
Wasser ab. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 24 
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4°578, 5°803, 3°893 mg Sbst.: AgJ 2°610, 3°118. 2°195. 
C,,H,,0,. Ber. CH,O 7°41. 
Gef. , 7°53, 7°10, 7°45. 


Acetylierung der Saure. 


02189 Siéure wurden mit 45g Essigsiure-Anhydrid, 13, 
Pyridin und 03g wasserfreiem Na-Acetat 6 Stunden am Rick. 
flu8 erhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen und von brauney 
Flocken filtriert; nach Umfiallen aus Aceton-Wasser ist (ey 
Schmp. 95—96°. Beim Chromatogramm aus Essigesterlésung an 
Al,O,; geht das Acetylprodukt ins Filtrat; nach wiederholtem 
Umfillen aus Aceton mit Wasser schmilzt es bei 96—98°. 


3'214 mg Sbst.: CO, 8°496, H,O 2°734. — 8°734, 7°618 mg Shst.: 2°42, 1°94 en 
n/10 NaOH. 
C,,H,,0;. Ber. C 72°69, H 9°49, COCH, 9°64. 
Gef. , 72°10, , 9°62, , 12°00, 11°03. 


Harzalkohol. 


Die Atherlésung, aus der durch Sodaausschiittelung dic 


Siure entfernt war, wurde zur Trockene gebracht, der braune 
harzige Riickstand in Aceton gelést und durch Eintragen in Lis- 


wasser ausgefallt. Nach dreimaligem Umfillen war der Schmp. 
117°. Ausbeute 11g. 


2g Alkohol wurden in 15cm? Essigester gelést und aut 


eine 15cm hohe und 2cm breite Siule aktivierten Aluminiun- 
oxyds aufgegossen; der Alkohol blieb als eine im UV-Licht gel) 
fluorescierende Zone am AI,O; haften. Nach Herauslésen mit 
heiBem Alkohol, Ausfillen mit Wasser und Umfillen aus Aceton- 
lésung mit Wasser ist der Schmp. 111—116”. 


3'080, 3°414 mg Sbst.: CO, 9°130, 10°188 mg, H,O 2°830, 3°164 mg. 
C,,H,,0,. Ber. © 81°46, H 9°85, Mol. Gew. 368°29. 
Gef. , 80°84, 81°39, H 10°28, 10°37. 
Mol. Gew. nach Rast: 362°5, 369, 357. 
00210 g Sbst. in 2 cm* Benzol: 10cm Rohr; «> = +0748, [a] =+45'7°. 


Mit Tetranitromethan tritt nach einige Minuten lange 
Stehen schwache Gelbfarbung auf. 


Acetylierung des Alkohols. 


O'lg Alkohol wurde mit 2g Essigsiure-Anhydrid, 6g Pyr- 
din und 0'2g Na-Acetat 6 Stunden am Wasserbad erhitzt, dann 
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aut Eis gegossen, filtriert und aus Aceton-Wasser umgefiillt. 
Beim Chromatographieren der Essigesterlésung auf Al,O; blieb 
das Acetylprodukt nicht haften, sondern ging quantitativ ins 
Kiltrat. Der Abdampfriickstand schmilzt nach Umfillen aus 
Aceton-Wasser bei 55—56°. 


'0230 g Sbst. in 2em* Aceton: 10cm Rohr; « =-+0'65%, [a] = + 56°. ae 
2°653 mg Sbst.: CO, 7464, H,O 1°785. — 6°724, 5°874 mg Shbst.: 3°24, 2°86 cm’ 


n/10 KOH (Pree). 
C,,H,,.0,. Ber. C 76°94, H 8°91, COCH, 19°47. 
Gef. , 76°73, , 753, , 20°87, 21°09. 


Dehydrierung des Harzalkohols. 


15g Harzalkohol und 23g rotes Selen erhitzte man in einem 
Metallbad 4 Stunden auf 260—280° und 26 Stunden auf 350°. 
Das Reaktionsgemisch wurde zuerst in Ather und dann in war- 
mem Benzol aufgenommen. Die rotbraune Atherlésung zeigte 
starke, griine Fluorescenz. Die Liésungen wurden mit Soda aus- 
veschiittelt. Nach Verdampfen von Ather und Benzol destillieren 
bei O'2 mm die Fraktionen a) 70—75°, b) 95—115°, ec) 130—160° 
und d) 180—-210°. 


a) gibt mit warm gesattigter methylalkoholischer Pikrin- 
siiure orangerote Kristalle, die nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren aus Methanol bei 138° schmelzen. Mischpi be mit 1, 2, 
d-Trimethyl-Naphthalin-Pikrat 138°. 


2°194 mg Sbst.: CO, 4°588, H,O 0°887. 
C,oH,,0,N,. Ber. © 57°12, H 4°26. 
Gef. , 57°03, , 4°52. 


b) war durch mehrfaches Destillieren in zwei Teile zu zer- 
legen, von denen der Vorlauf zu a), der Nachlauf zu c) kam. 

c) gab nach wiederholter Destillation und dreimaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol Kristalle vom Schmp. 86°; Misch- 
schmp. mit Pimanthren 86°. 


2°343 mg Sbst.: CO, 9°707, H,O 1°766. 


C,H,,. Ber. C 93°20, H 6°80. 
Gef. , 93°12, , 6°95. 


d) bestand aus nur 0039; d gibt kein Pikrat; nach Um- 
kristallisieren aus Alkohol in der Kapillare unter Druck liegt 
der unscharfe Schmp. bei 150°. 


24* 
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Fraktion IX. 


Die Abtrennung der Fraktion IX aus dem Bernstein erfo | ot, 
wie in 1) beschrieben. Ausbeute 639; diese Menge wurde j) 
200 cm® Benzol gelést, auf aktiv. Aluminiumoxyd aufgegossey 
und zur Entwicklung des Chromatogramms mit Benzol nach- 
gewaschen. 33'8g gingen ins Filtrat; in der Siule (Héhe 35:m, 
Breite 8cm) hatten sich ganz oben eine schmale, nicht weiter 
untersuchte und anschlieBend zwei breite Zonen ausgebildet; dic 
obere, im folgenden A genannt, fluoresciert im Hg-Licht blau, 
die untere B gelb. Zur Untersuchung kamen nur A und B. Das 
Eluieren mit einer Methanol-Athermischung 1:1 muBte tagelang 
fortgesetzt werden, da immer nur kleine Mengen in Lésung 
gingen. Rascher eluiert Aceton, dem etwas Methanol-Salzsiure 
zugesetzt ist. Ausbeute an A 65g, an B 221g. Durch Auflisen 
in Aceton und EingieBen in ein mit HCl schwach angesiuertes 
und eisgekiihltes Wasser erhielt man eine weibe, gut filtrierbare 
Fallung. Von einem Schmp. kann man nicht reden, sondern nur 
von Schmelzintervallen, die sich auf 20° erstrecken; das reinste 
Priiparat zeigt ein solches von 110—130°. 
3°765, 3°300, 3°370 mg Sbst.: CO, 10°460, 9°075, 9°307, H,O 3°449, 2°970, 2°852. 
— 0'0785 g Sbst.: CH, 3°84 cm*® (19°, 752 mm). 

Gef. C 75°77, 75°00, 75°32, H 10°25, 10°07, 9°47. 
0°0213 g A in 2cm* Benzol; 10cm Rohr; «}° = 0°37°, [a]}> =+34°7°. 


Dehydrierung. 


10g B wurden mit 15g Selen unter den gleichen Bedin- 
gungen wie auf S. 297 beschrieben, dehydriert und aufgearbeitet. 
Es destillieren bei 0°2 mm die Fraktionen a) 90—115°, b) 130 bis 
150°, ein zu Kristallen erstarrendes Ol, c) 160—190° zu Kri- 
stallen erstarrend, d) 190—210° und e) bis 260°. 


a) gibt mit heiB gesattigter methylalkoholischer Pikrin- 
siure hellrote Kristalle, die nach 12maligem Umldésen aus Me- 
thanol konstant bei 138°5° schmelzen. Mischprobe mit Agathalin- 
pikrat 138°5°. 

b) wurde mit einer warm ges. Lésung von Pikrinsiure in 
Methanol versetzt; beim Erkalten scheiden sich gelbe Nadeln 
ab, die nach 15maligem Umkristallisieren aus Methanol bei 151’ 
schmelzen und mit Pimanthrenpikrat keine Depression geben. 


2°475 mg Sbst.: CO, 5°479, H,O 0°889. 
C,,H,,0,N,. Ber. C 60°69, H 3°91. 
Gef. , 60°37, , 4°02. 
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c) wurde wie a) und b) in ein Pikrat verwandelt; nach 
Smaligem Umlésen aus Methanol schmelzen die Kristalle bei 
124-125". Das Pikrat wird mit NaOH zersetzt, mit Wasser- 
dampf destilliert und das Destillat ausgeiithert. Der Atherriick- 
stand gibt bei 0°25mm und 160° Badtemperatur Kristalle vom 
Schmp. 98°. Nach Riickverwandlung in das Pikrat Schmp. 124°; 
Mischprobe mit Retenpikrat 124°. 


3°948 mg Sbst.: CO, 8°956, H,O 1°574. 
C,,H,,0,N,. Ber. C 62°18, H 4°57. 
Gef. , 61°87, , 4°46. 


Von einer Beschreibung der Destillate d) und e) wird ab- 
vesehen, da diese zu keinen definierbaren Produkten fiihrten. 


Spaltung von A mit KOH. 


65g wurden mit 500 cm* 10% iger methylalkoholischer KOH 
24 Stunden am Wasserbad erhitzt und dann das Methanol unter all- 
mihlichem Wasserzusatz im Vakuum abdestilliert. Beim Ansiiuern 
mit HCl fiel ein hellgelber Niederschlag aus; dieser und seine 
Mutterlauge wurden zweimal mit Ather, dann die dunkelgelbe 
Atherlésung mit gesittigter Na-bicarbonat- und Sodalésung er- 
schépfend ausgeschiittelt. 


Untersuchung der Siaure. 


Die rotgefirbte Sodalésung wurde mit 2 » HCl angesiuert, 
der dabei auftretende Niederschlag in Ather aufgenommen und 
nach Verdampfen des Athers aus verdiinnter Acetonlésung mit 
Wasser ausgefallt. Er schmilzt zwischen 125 und 135°. Die 
Siiure wurde wieder in Ather gelist, dem Ather durch 5%ige 
Soda entzogen und mit HCl abgeschieden; nach Ausfillen aus 
verd. Acetonlésung mit Wasser schmilzt sie zwischen 130 
und 135°, 


Beim Chromatogramm einer Lésung von 1g Saure in 35cm’ 
Kssigester auf 100g aktivierten Aluminiumoxyds bildete sich 
eine im Hg-Licht einheitlich gelb fluorescierende Zone aus. Nach 
Eluieren mit Athylalkohol fillte man aus Acetonlésung mit 
Wasser. Schmp. 130—135°. Die Mischprobe mit der aus Bern- 
steinfraktion I erhaltenen Séure gibt Depression. 
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0°0204 g in 2em* Benzol: 1-dm Rohr; a1” — +4 0'482°, {aj!°” — 17°2°. 

2°912, 2°098 mg Sbst.: CO, 7969, 5°731, H,O 2°446, 1°822. — 0°1273, 0156) , 

Saure verbrauchen 2°671, 3°224 cm*® n/10 NaOH. | 
Gef. C 74°63, 74°49, H 9°40, 9°72. Aquivalent-Gew. 477, 484. 

Mol. Gew. nach Rast: 498, 504, 493, 487. 


Methylester. 


0'218g Saure in 30cm? abs. Athers gelést, wurden mit einer 
fitherischen Diazomethanlésung versetzt und 5 Stunden steliey 
gelassen; nach Abdestillieren des Athers und Umfillen ans 
Benzollésung mit Petrolither ist der Schmp. 120°. 


5°614, 6°143 mg Shst.: AgJ 2°861, 3°083. 
Gef. OCH, 6°73, 6°63. 


01939 Saéure wurden in 5cm* Dimethylsulfat unter [r- 
wirmen gelést, allmahlich mit der &quivalenten Menge 20% iger 


KOH versetzt und 1 Stunde am Wasserbad erhitzt; der ausge- 


fallene Methylester wurde noch zweimal auf gleiche Art be- 
handelt. Nach Ausschiitteln mit Ather, Aufnehmen des Ather- 


riickstandes in Benzol und Ausfillen mit Petrolather liegt der 
Schmp. zwischen 118 und 121°. 


4°975, 3°829 mg Sbst.: AgJ 2°369, 1°887. 
Gef. OCH, 6°29, 6°51. 


Acetylierung. 


0'229 Siaure, 45g Essigsiiure-Anhydrid, 13g Pyridin, 5/ 
Na-Acetat wurden 6 Stunden unter Riickflu8 erhitzt und nacii 
dem Erkalten auf Eis gegossen. Nach Umfillen aus Aceton- 
lésung mit Wasser wurde aus Essigesterlésung auf Aluminium- 
oxyd chromatographiert, wobei das Acetylprodukt an der Siiule 
nicht festgehalten wurde. Nach Umlésen aus Aceton-Wasser 
liegt der Schmp. bei 98°. 
0°0212 g in 2cm* Aceton: 1-dm Rohr; «, = +056", [aj = + 52°8°. 
3°143 mg Sbst.: CO, 8'231, H,O 2°716. — 5°708, 7°436 mg Sbst.: 2°17, 2°668 ec” 


n/10 NaOH. 
Gef. C 71°42, H 9°67. COCH, (nach Precr) 16°40, 15°44. 


Harzalkohol. 


Nach Abtrennung der Siure wurde die schwachgelbe Ather 
lésung mit NaCl getrocknet und der Atherriickstand dreimal au: 
Aceton mit Wasser umgefiallt. Schmelzintervall 107—115°. Um 
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Uber Bernstein 






























{ eine vollstindige Spaltung zu gewihrleisten, wurde mit 10% iger 
“ly | ethanol-KOH bei 100° 20 Stunden im Druckrohr erhitzt; da- 
durch waren noch 2% eines sauren Bestandteils abzuspalten. 
Der Schmp. des Alkohols war jetzt 110—115°. Zur weiteren 
Reinigung wurde der Harzalkohol wie S. 296 beschrieben, chro- 














matographiert und dann aus verd. Acetonlésung mit Wasser um- ? 
vefillt. Schmp. 113—115°. Mischprobe mit dem Harzalkohol aus 
7“ Rernsteinfraktion I gibt keine Depression. 
hen 
ans 0°0210 g in 2 em’ Benzol: 1-dm Rohr; an == + 0°48°, [a], = + 45°79. — 3°367 mg 
Shst.; CO, 9°953, H,O 3°110. 
2 C,,H,,0,. Ber. © 81°46, H 9°85. | 
: Gef. , 80°62, , 10°34. 
> Mol. Gew. nach Rast: 367, 360, 363, 352. 
7 
Er- |q@ Mit Tetranitromethan ist nach 2 Minuten langem Stehen | 
ver |) deutliche Gelbfarbung zu beobachten. | 
or ; 
be- : Acetylierung des Alkohols. 
: 
vie i eile Se pee : - sais 
' 0°1726g wurden mit 3g Essigsiiure-Anhydrid, 75g Pyridin 
iT ; . . ‘ 
| und O'2g wasserfreiem Na-Acetat 6 Stunden unter Riickflu8 ge- 
' kocht. Das Reaktionsprodukt wurde auf Eis gegossen, filtriert 
- und aus Acetonlésung durch Wasser ausgefallt. Schmp. 56—58°; 
_ Mischprobe mit dem acetylierten Harzalkohol aus der Bernstein- 
fraktion I 57—58°. Zur Analyse kam ein, wie auf S. 296 be- 
schrieben, chromatographisch gereinigtes Produkt. 
- 00198 g in 2 cm*® Aceton: 1-dm Rohr; ve —= + 0°62°, [a]5 == + 62°6°. — 2°478 mg 
at i Sbst.: CO, 7°023, H,O 2°022. — 4°385, 2°995 mg Sbst.: 2°19, 1°57 em*® n/10 NaOH, 
n- | C,,H,,0,. Ber. © 76°94, H 8°91, COCH, 19°47. 
. Gef. , 7729, , 913, , 21°49, 22°55. 
le ‘ 
. ; Spaltung von B mit KOH. 
Diese verlief unter ganz gleichen Bedingungen und Er- 
*' scheinungen wie es fiir A beschrieben ist; da auch dieselben 
/ Spaltprodukte und deren Derivate fa8bar waren wie bei A, so 
> seien im folgenden nur die Analysen erwihnt. [|p in Ben- 
z0| = + 26°7. 
4 - 
Harzsdure. 
(0233 g in 2em* Aceton: 1-dm Rohr; a, —+ 0°52, [a]}°+44°6°. — 4'378 mg 
Sbst.: CO, 11°932, H,O 3°670. — 0°1364, 0°1514 g Sbst.: 2°787, 3°046 em* n/10 NaOH. 
«ef. C 74°35, H 9°38. 
Aquival. Gew. 489, 497. — Mol. Gew. nach Rast: 499, 487, 494. 
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Harzséiuremethylester. 


5°718, 3°876, 6°418, 4°982 mg Sbst.: AgJ 2°692, 1°889, 3°235, 2°353. 
Gef. OCH, 6°22, 6°44, 6°67, 6°24. 


Acetylderivat der Siure. 


8°214 mg Sbst.: 2°85cm* n/10 NaOH (Preet). 
Gef. COCH, 14°97. 


Harzalkohol. 
0°0213 g in 2cm* Benzol: 1-dm Rohr; 2 =+0°51°, [a]#® —+ 48° — 2°908 »», 
Sbst.: CO, 8°580, H,O 2°750. 
Gef. C 80°47, H 10°58. 
Mol. Gew. nach Rast: 362, 350, 354. 


Acetyl-Alkohol. 


7°243 mg Sbst.: 3°47 cm*® n/10 NaOH (Prect). 
Gef. COCH, 20°61. 
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Studien zum Raman-Effekt 


Mitteilung 99: Ester ein- und mehrbasischer Carbonsduren 


Von 
K. W. F. Koutrauscu und R. SaBatuy 
korr. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 15. 2. 1929. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 2. 1939) 


Im Anhang dieser Mitteilung sind die Ramanspektren folgen- 
der Carbonsiureester zahlenmiéB8ig angegeben: i-Propyl-, n-Butyl-. 
n-Amyl-, Trichlormethyl-Ester der Chlorkohlensiure; Di-n-Propyl-, 
Di-i-Propyl-, Di-n-Butyl-, Di-n-Amyl-Ester der meta-Kohlensiiure; 
Diaethyl-Ester der tertiir-Butyl-Malonsiure; ‘letra-Aethyl-Ester 
der 1,1—2,2-Aethan-, der 1,1—3,3-Propan-, der 1,1—4,4-Butan-, 
der 1,1—5,5-Pentan-, der 1,1—2,2-Cyclobutan-tetracarbonsiiure; 
Isopropyl-Ester der n-Buttersiiure. Mit einer Ausnahme (Chlor- 
kohlensaures Trichlormethyl) sind die Ramanspektren dieser 
15 Ester unseres Wissens noch nie bearbeitet worden. Die Mes- 
sungen wurden durchgefiihrt um gewisse Liicken in dem im hie- 
sigen Institut systematisch gesammelten Beobachtungsmaterial 
iiber Carbonsiureester auszufiillen. 

Da dieses Beobachtungsmaterial einer zusammenfassenden 
Bearbeitung unterzogen werden soll, sei hier nur kurz auf 
Koleendes verwiesen: 

1. In allen vergleichbaren Fillen legt die CO-Frequenz in 
den Chlorameisensiiure-Estern Cl-CO-OR etwas tiefer als in den 
Siiurechloriden Cl-CO-CH,-R, wihrend sie in den Essigsiiure- oder 
meta-Kohlenséiure-Estern, H;C-CO-OR und CO(OR),, héher liegt 
als in den analogen Ketonen H,C-CO-CH,-R oder CO(CH,R),. 
Der Unterschied verschwindet beim Vergleich von Ameisensiiure- 
Kster und Aldehyden. Dies zeigt Tabelle 1, deren unterste Zeile 
die mittlere Differenz 4 —CO (Carboxalkyl) — CO (Carbonyl) an- 
vibt. Beziiglich der Zablenwerte, die durchwegs im hiesigen Institut 
gewonnen wurden, vergleiche man KOHLRAUSCH-KOpPL! (Ketone, 
Aldehyde), KoHLRAuscH-PonGRATz? (Siiurechloride, Ester der Amei- 
sen- und Chlorameisensiiure), CHENG* (Ester der Essigsiiure). 


' K. W. F. Koutaavscn, F. Képri, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 370. 
~ K. W. F. Kontrauscn, A. Pongratz, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 373. 
* H. C. Cuene, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 293. 


Monatshefte fiir Chemie. Band 72 97 

















304 


K. W. F. 


Kohlrausch und R. Sabathy 


2. Die hier durchgefiihrten Messungen erméglichen (ey 
Vergleich des spektralen Typus von Cl-CO-CH,-R (Siéurechlovide. 
oberes Feld der Figur 1) und von Cl-CO-O-R (Chlorame sey. 
























































































































































Tabelle 1. Vergleich der CO-Frequenzep 
| | Be aed | 
| | x | es 
| | a © | 2 
| J | 4 | > | . 

| Y. - 
R 5 | 5 = = 
CH, 1710 (4b) | 1750(*/,) || 1711 (3b) | 1788 (2b) 
| C,H, 1707 (4b) 1743 (*/,.)_ || 1710 (3) | 1736 (2b) 
C,H, on n. b. 1741 (1b) | 1709(3b) | 1739(2b) 
C,H. i|| 1706 (2b) n. b. 1709 (4b) | 1734 (1b) 
CMs n. b. 1743 (1b) | 1709(3b) | 1787 (2b 
Cay 3 n. b. n. b. | 1714 (3b) 1739 (2b) 
C,.H,, n | n. b. 1742 ( ve | 1710 (4b) 1738 (1b) 
A + 38 27 
~ nicht 
0 200 400 600 800 1000 7200 00 00 7300-- -- 2800 Ubi 
C1-C0- CH, CH, 7 i | | ; il 
(1-0: Hy Goh n i | | ana 
oitlrtia I L, 1 Ve ls | | ) P a 
(1-0: (y+ Cyhy v % : in | | ihe if 
Lui) 
(1:0: CH “Cyl n oe | | 
sie a EL ball | M i vl 
C1-CO-CHy Cybhy i | “ith | Pe ya | | | 
| x ai | | L La, Lol 4 A i i 
(2-000: CH rs | agp: Hake 
: in | | DP r i | | | 
| i | 
(100-0 -CgH | | feng | | 
whe L ato | +i rss ee | th 
C1-00-0-Ghy nn) |Wil | J bh, | | Ih 
| | | 1} 
T 
(1:€0:0-G, Hy 1 | | et | | 
aE | | | = | Ll. ll | lL , tit 
C1:C0+0- Gey n | ae | | 
wii | ie I | | Ll lu | | L alli» 
adel Lt Wi ld | 
0 206 400 600 800 1000 7200 M00 7i00 000 -------- 2800 5000 


Fig. 1. Vergleich der Spektren von Sdurechloriden (oberes Feld) 
und Chlorameisensdure-Estern (unteres Feld). 
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siiure-Ester, unteres Feld der Figur 1). Es ergibt sich, wie ein 
Blick auf die Figur 1 lehrt, ein systematischer Unterschied zu- 
niichst in der Hinsicht, daB im Frequenzintervall unter 1000 em! 


in X-CO-CH,-R und X-CO-O-R 


—_— j sa Bl 
| | | | 
| | | 
i | | 














x - 
2 ry = 7 
| 5 - | 2 ¢ | 
a ae ae. : 
| 2 x | 7s Oo 
| 4722 (3b) | 1717 (6b) | 1786 (3b) 1780 (2b) 
1718 (sb) | 1715 (4) 1791 (2b) 1772 (3b) 
1717(3b) | 1719(3b) |  1792(3b) 1775 (3b) 
1717(6b) | 1718(4b) | 1799(*),) 1772 (3b) 
| 1720(1b) | 1715 (3b) 1794 (2b) 1776 (3b) 
| 1720(3b) | -1717(3b) | :1792 (1b) 1773 (3b) 
| 1721 (3b) | 1718(3b) |} nb. 1774 (3b) 
| 
| a — 18 
| 


bearbeitet 


das Ester-Kettenspektrum nach rechts zu héheren Frequenzen 
verschoben erscheint; die Verschiebung betriigt 40 bis 100 em—. 
Kin qualitativ ganz ahnliches Ergebnis erbilt man, wenn man 
Aldehyde mit Ameisensiiure-Estern oder Methylketone mit Essig- 
siure-Estern vergleicht. 

Uber diesen anscheinend allgemein auftretenden spektralen 
Unterschied zwischen X-CO-CH,-R und X-CO-O-R hinaus sind 
speziell die Siurechloride noch dadurch ausgezeichnet, daB sie 
im Frequenzgebiet zwischen 500 und 600 em iiberschiissige (in 
Fig. 1 mit * gekennzeichnete) Linien aufweisen. Da diese iiber- 
ziihligen Linien sowohl im Siurechlorid als im Siiurebromid erst 
beim Ubergang von den Acetyl- zu den Propionyl-Verbindungen 
(X-CO-CH, — X-CO-CH,-CH;) auftreten, wurde schon an anderer 
Stelle* die Vermutung ausgesprochen, es handle sich um die 
Wirkung der Drehbarkeit um die am Carbonyl sitzende CH,- 
Gruppe, die zu verschiedenen Molekiilformen fiihren kann. Diese 
Linien fehlen in den Spektren der Chlorameisensiure-Ester: 
dies wiirde, wenn obige Erkliirung richtig ist, bedeuten, daB die 


' K. W. F. Kontravscn, A. Poncrarz, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 176 
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CO-Bindung, die die Carbonyl- mit der Alkoxy-Gruppe verkeites. 
keine Drehachse ist. 

Fiihrt man die Ursache hiefiir darauf zuriick, daB intolog 
von Mesomerie innerhalb der Carboxalkylgruppe 


O oo 
| | 
c R ie 
3 / Pa 4 J < > ffi \ A 
Cl O Cl O 
H) 


die C-O-Bindung einen gewissen Prozentsatz vom Charakter eine 
Doppelbindung erhilt, dann lieSe sich dies in Einklang mit dem 
oben erwihnten Befund bringen, da’ die Frequenzen des ve- 
saittigten Kettenteiles in X-C-O-R im allgemeinen nach hoheren 
Werten riicken gegeniiber denen der Kette X-C-C-R. Von der 
CO-Frequenz wiirde man dann allerdings erwarten, daB sie in 
der Gruppe X-CO-CH, — stets héher sein sollte, als in X-CO-O 
dies trifft aber, vergl. Tabelle 1, nur bedingt zu. 

Doch sollen diese Fragen im gréSeren Rahmen einer cin- 
gehenderen Diskussion unterzogen werden. 

5. Endlich seien noch in Fig. 2 die eigenartigen Verhiiltnisse 
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Fig. 2. Vergleich der Spektren von Ameisensdure-Estern (oberes Feld) und 
Metakohlensdure-Estern (unteres Feld) mit gleicher Lange der Esterketten. 
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dargetan, die sich beim Vergleich der Spektren von Ameisen- 
siure- und Metakohlensiure-Estern ergeben. Obwohl in den 


IB SB NY NRA ERR ea BENT Si Sis Naa sR 





eee ae ey ee ee ee REE mee RE ee a ee eM ET Se Rn 













ettet, 


tolge 


Isse 


Nl 














307 





Studien zum Raman-Effekt. IC 


letzteren die Zahl der schwingenden Kettenatome fast doppelt 
so groB ist [niimlich 2(N—1), wenn sie im Ameisen-Ester N 
vetrigt), ist das Kettenspektrum im Frequenzgebiet O bis etwa 
1000 eher linienirmer; insbesondere im Frequenzgebiet der 
Valenzschwingungen 700 ~ 1000) ist dieser Unterschied auffallend. 
Ob dies mit dem Umstand zusammenhiingt, daf die Molekiile 
R-0-CO-O-R die Kettensymmetrie C., annehmen und daher mehr 
depolarisierte, wenig intensive Linien aufweisen kénnen, sei 


dahingestellt. 
Der eine von uns (R. 8S.) hat der deutschen Forschungs- 


gemeinschaft fiir ein Forschungsstipendium zu danken. 


Anhang. 


1. Chlorameisensaures i-Propyl. Cl*eCO+OCH(CH,),. (Frarenke-Lanpav). 
Zweimalige Destillation bei herrschendem Druck. Sdp.;,, 100° (Lit. Sdp.;,, 103°). 
Pl.-Nr. 2805, m. F., t—14; Pl. 2806, o. F.. t—9; Ugd.s., Sp. st.; n—61. 

Av==182 (3b) (+e, ¢); 293 (8) (7, te, +a); 335(*/,) (e); 401 (2) (k, +e); 
419 (2) (e, ec); 478 (10) (k, 7, +e, ¢); 616 (1) (hk, e, ec); 734 (00) (&, €); 800 (4) (k, e, c); 
841 (7) (ky %,.f, €, ¢); 882 (*/,) (€?); 908 (4) (k, e); 943 (*/,) (&, €); 1095 (3b) (k, e): 
1151 (2) (k,e); 1182 (1) (k, e); 1843 (4b) (&, e); 1394 (1b) (&, e); 1454 (6) (A, e); 
1772 +10 (3b) (e); 2739 (2) (&); 2920 (2) (¢, &); 2944 (7b) (g, &, e); 2991 (8b 
(q, p, 0, k, e). 

2. Clorameisensaures n-Butyl. Cl*«CO-OC,H,. Darstellung aus Kohlen- 
siure-di-n-butylester und PCl,. Einmalige Destillation bei herrschendem, dreimal! 
bei vermindertem Druck; Sdp.,, 37—38°, Sdp.,,, 137°6° (Lit. Sdp.,,, 137°8°) 
Ny 18> 1°4132. Pl.-Nr. 2447, m. F., t=-16; Pl. 2498, o. F., t=—10°5; Ugd. m., 
Sp. st.; n= 48. 

Av=271 (3) (+e): 295 (4) (+e); 470 (10) (kh, 2,9, 7, te, 0c); 505 (1) (e); 
792 (1) (k, e); 832 (4b) (k, 7, e,c); 927 (3) (hk, e); 1056 (2) (kc); 1118 (2) (4, e); 
1166 (O) (k); 1246 (1) (k, e); 1802 (3b) (&, e); 1372 (0) (e); 1438 (3) (hk, e); 1453 (Sb) 
(k,e); 1776 + 5'/, (3) (e); 2873 (9) (k, 2, e); 2914 (10b) (q, &, 2, e); 2937 (9) (¢, &, 2, e); 
2967 (8) (q, p. k, @, e). 

3. Chlorameisensaures n-Amyl. CleCO+OC,H,,. (Fraevxer-Lanpav). Drei- 
malige Destillation im Vakuum. Sdp.,, 53°4—54°5° (Lit. Sdp.?). ny ,,==1°4181. 
Pl. 2486, m. F., t==16; Pl. 2487, 0. F., t==-10'/,; Ugd. m., Sp. st.; n 57. 

Av == 297 (3b) (e); 375 (2) (e, c); 472 (10) (k, 7, f, te, ©): 506 (0) (e?); 769 (1) 
(e,¢): 812 (2) (k,e); 846 (2) (k,e); 866 (4) (k, e); 953 (3b) (k, e); 1032 (0) (A, e); 
1069 (2) (k,e); 1122 (2) (k,e); 1143 (1) (k); 1161 (1) (4); 1225°(00) (e?); 1302 (4) 
(k,€); 1384 (2) (k,e); 1447 (5b) (&, e); 1465 (4) (&, e); 1774+5'/, (Bb) (e); 2875 
(10) (hk, ¢, e); 2911 (12) (g, &, ¢, e); 2937 (10) (g, &, e); 2964 (10) (g, p, &, #4, e); 3002 
(UY) (g, p, 0, k). 

4. Chlorameisensaures Trichlor-Methyl. Cle«CO+OCCI, (unrein), (FRAENKEL- 
Lanpav). Das kaufliche Praparat wurde zweimal bei herrschendem Druck 
destilliert. Es zeigte nicht den richtigen Siedepunkt: Sdp.,,. 110—112° (Lit. Sdp.,,, 
127°) Bei der Destillation trat Zersetzung ein. Nach dem Ramanspektrum, das 
CH-Frequenzen aufweist, beurteilt, diirfte ein Teil der Substanz nicht vollstindig 
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chioriert sein. Pl. 27¢9, m. F., t=10; Pl. 2790, m. F.C., t==7; Ugd. m. bis g. 
Sp. st.; n==47. 

Av=140(1) (+e?); 174 (2b) (+e)*; 233 (5b) (e, c)*; 347 (8b) (k, tf, +e. c)r- 
396 (5) (k, +e, c)*; 482 (4b) (k, e)*; 497 (6b) (kt, fF, +e, c)*; 585 (2) (k,e, c); 671. 
(2) (k, e); 731 (4b) (k, e)*; 788 (3b) (k, e)*; 911 (6b) (h, a, e)*; 975 (*/,) (k, e); 1035 
(O) (e) ; 1228 (0) (ke); 1314 (1) (&, e); 1452 (*/,) (k?); 1789+15 (2b) (e)*; 2999 
(3) (k); 3025 (3) (&, 2). 

Die mit * bezeichneten Frequenzen wurden auch von JocurKar®, der ap- 
scheinend ein besseres Praparat zur Verfiigung hatte, fiir den Perchlorameisen- 
siure-methylester angegeben. 


5. Metakohlensaures Di-n-Propyl. OC(OC,H,),. Darstellung aus Propy!- 
jodid mit tiberschiissigem Ag,CO, durch Erwarmen im Olbad auf 80—100°; im 
Vakuum abdestilliert, fraktioniert, dreimal vakuumdestilliert. Sdp.,, 59—59°5°. 
Sdp-769 167°8° (Lit. 168°2). ny ,; == 1°4013 (Lit. np 4.13980). Pl.-Nr. 2484, m. F 
t==16; Pl. 2485, o. F., t==10°5; im letzteren Falle Ugd. s. st.; n—40. 

Av== 225 (1) (e); 298 (2b) (e); 337 (1) (e); 412 (0) (e, ©); 518 (1) (e, ce); 571 
(O) (e); 877 (4b) (&, e); 948 (4) (k, 2, e); 1037 (4) (A, e); 1104 (3) (&, e); 1163 (1) (ec): 
1242 (1) (k,e); 1284 (3) (k, e); 1380 (1) (e); 1456 (6b) (k, e); 1476 (3b) (k, ec): 
1741 +5'/, (1b) (e); 2729 (3) (¢); 2766 (1) (g); 2876 (4) (p, k, e); 2935 (15b) (9g, k, 7, ¢): 
2971 (8) (q, p, &, 4, e). 

6. Metakohlensaures Di-iso-Propyl. OC[OCH(CH,),|,. Darstellung: Iso- 
propyljodid wurde unter Rickflubkihlung mit Silbercarbonat 6 Stunden gekocht 
und im Vakuum destilliert. Die tief siedenden Nebenprodukte (Isopropyl-alkohol 
und -dither) sind leicht abdestillierbar. Dreimalige Destillation. Sdp.,, 42°5—43?: 
Sdp.;¢9 146°L—146°7° (Lit. 147°2°). mp 99.g=1°3906 (Lit. Dp 15 1°3969!). Pl.-Nr. 
2447, m. F., t—17; Pl. 2448, o. F., t—11; Ugd. st., Sp. st.; n= 50. 

Av==278 (6) (+e); 352 ('/,) (e); 451 (4) (kt, fe,e, ta); 525 (2) (k, c, 0); 
605 (0) (e?); 705 (0) (ec); 794 (’/,) (e); 865 (6) (k, a, e); 915 (4) (k, e); 940 (1) (hk, @); 
1120 (1) (Ae); 1148 (3) (4,e); 1179 (1) (ke); 1334 (3) (ke); 1450 (6b) (k, fe); 
1642 (0) (e?); 1732 ('/,) (e); 2877 (6) (k, e); 2920 (10) (g¢, &, 7); 2942 (9b) (g, k, e} 
2985 (10) (¢, p, 0,%, e). 

7. Metakohlensaures Di-n-Butyl. OC[OC,H,),. Darstellung: Agquivalente 
Mengen von Chlorkohlensiure-aithylester und Na-Butylalkohol wurden in iiber- 
schiissigem Butylalkohol 40 Stunden unter RickfluB auf 60—70° erwarmt; mit 


Wasser und etwas Bicarbonat gewaschen, getrocknet; nach Abdestillieren der 


Nebenprodukte dreimalige Destillation bei vermindertem Druck. Sdp.i6 96—97°; 
Sdp.z60 206° (Lit. Sdp.740 207°). np o9==1°4106 (Lit. ?). Pl. 2482, m. F., t=18; 
Pl. 2483, o. F., t==11'/,; Ugd. m., Sp. st.; n= 39. 

Av = 270 (3b) (+e); 570 (0) (e); 833 (3b) (k,e,c); 919 (1) (k,e); 968 (2) 
(k,2,e); 1056 (3) (k,e); 1118 (3) (k, e); 1233 (2) (kh, e); 1300 (4) (ke); 1448 (7b) 
(k, f, e); 1743 +4 (1b) (e); 2734 (2) (hk); 2874 (12) (kh, 2, e); 2908 (15) (¢, &, e); 2933 
(10) (q, &, 7, e); 2966 (10) (q, p, 0, k, 7, e). 

8. Metakohlensaures Di-n-Amyl. OC(OCH;H,,),. Darstellung: Amyljodid 
wurde mit Silbercarbonat 6 Stunden unter Riickflu8 erwirmt;} zweimalige Frak- 
tionierung bei vermindertem Druck. Sdp.,, 116—118° (Lit. ?). Pl. 2456, m. F., 
t=-22; Pl. 2458, o. F.. t—15; Ugd. m. bis s. st., Sp. st.; n—34. 





° M.S. Jocuexar, Philos. Mag. 24 (1937) 405. 
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Av—406 (*/,) (e); 471 (0) (e); 511 (0) (e); 565 (0) (e); 797 ("/,) (e); B44 (1b) 
(Ke, €); 885 (2) (k, €); 960 (2) (&, e); 1069 (2) (4, ¢); 1120 (1) (&, €); 1169 (1) (k?) 
1225 (1) (e); 1804 (3) (k, e); 1450 (8b) (&, fe); 1742 (1b) (e); 2873 (10b) (k, ¢, e); 
2908 (15b) (q, p, &, €); 2965 (12b) (q, p, *, 2, e). 

9. Tertidr Butyl-Malonsaures Didthyl. (H,C),C+HC+(CO-OC,H,),. Her- 
stellung aus tertiarem Butylbromid und Natrium-malonsiiure-diathylester. Drei- 
malige Destillation im Vakuum. Sdp., 87—88°, Pl. 2303, m. F., t=18, 2304, o. F., 
t--12; Ugd. m. bis st.; n= 45. 

Av 161 (1) (ec); 338 (2) (e); 376 (2) (e); 430 (0) (e); 572 (2) (F, e); 675 (3) 
(k, €); 788 (2) (k, e); 845 (3) (%, e); 862 (3) (k, e); 934 (3) (A, e); 960 (2) (A, e); 1033 
(3) (k, i, €); 1108 (3b) (ke); 1157 (0) (&, e); 1275 (1) (h, e); 1298 (1) (, e); 1407 
(: ) (e?); 1452 (5)(k, e); 1743-4-6'/, (6b) (e); 2874 (2) (k, e); 2938 (12) (g, p, &, 2, e); 
2985 (12b) (p, 0, k, 4, e). 


10. Athan- 1,1—2, 2-tetracarbonsaures Athyl. (H,C,+O+OC), HC-CH 
(CO-OC,H,),. (FRAENKEL pian ). Zweimalige Destillation im Hochvakuum (0°01 mm, 
140—150°). Schmp. 73—74° (Lit. 76°). Aufnahme in der Festkérper-Apparatur F, 
(Aufstrahlungsmethode, Hge-Erregung). t=-64. Sehr schwaches Spektrum, Er- 
cebnis wenig befriedigend. 

Av 783 (00), 863 (2), 909 (0), 954 (1), 1004 (1), 1110(1), 1295(00), 1375 
(00), 1394 (00), 1467 (1), 1739 (1), 2837 (00), 2946 (00). 


11. Propan-1, 1—3, 3-tetracarbonsaures Athyl. (H,C,0+OC), HC +CH,+CH 
(CO-OC,H,),. (FRaeNKeL-Lanpav). Viermalige Destillation. Sdp.,, 196—200° (Lit. 
Sdp.,. 196—200°). Pl. 2738, 2739, 2741, 2742, alle m. F., variierte Spaltbreite, 
t-—8 bis 16; Pl. 2744, m. F.C., t—=5; Ugd. m. bis st., Sp. m.; n = 25. 

- 234 (00) (k, e); 348 (00) (&, e); 490 (00) (e); 596 (00) (e); 856 (4b) 
(k, f, e); 914 (1) (ke); 1019 (2) (k, e); 1107 (2b) (k&, e); 1203 (0) (e); 1450 (4b) 
(k, f,e); 1748 (3b) (e); 2936 (4b) (&, e); 2981 (4b) (A, e). 


12.n-Butan-1, 1—4, 4-tetracarbonsaures Athyl.(H,C,0+OC),HC+H,C-CH,+CH 
(CO-OC,H,),. Darstellung aus Athylenchlorid durch Malonester-Synthese. Sdp...,. 
159—160° (Lit. Sdp.;, 240—245°). ny 9, =1°4411. Wegen Fluorescenz keine Auf- 
nahme o. F., Pl. 2538, m. F., t==-24; Ugd. m., Sp. m.; n= 22. 

Av = 351 (0) (e); 461 (00) (e); 596 (*/,) (+e, ¢); 718 (O) (e); 858 (4) (7%, «, ©); 
945 (0) (e); 1020 (3b) (e); 1102 (3b) (e); 1167 ('/,) (2); 1269 (1) (e); 1289 (1) (e); 
1339 (0) (e); 1449 (6b) (7, e); 1741+7'/, (3b) (e); 2936 (4) (e); 2978 (3) (e). 


13. n-Pentan-1, 1—5, 5-tetracarbonsaures Athyl. (H,C,O+OC),HC(CH,),CH 
(CO-OC,H,),. Herstellung aus Trimethylenbromid durch Malonester-Synthese. 
Sdp.o., 181—183° (Lit. Sdp.,, 230—235°). np 4, 1°4399. Wegen Fluorescenz keine 
Bais o. F., Pl. 2621, m. F., t==24, Ugd. m., Sp. m.; n= 24. 

= 234 (00) (e); 348(*/,) (e); 577 (*/,b) (e): 708 (0 y) (e); 858 (5) (/, e); 930 
(00) (e); Boe (e); 1102 (4) (e); 1301 (2) )(e); 1448 (8) (f, e); 1750+8 (45) (e); 
2034 (5) (e). 


,  v— (CO-OC,H,), 
ange (CO-OC,H,),. 
Der Ester von Nr. 12 wurde in absol. Ather gelést, mit Na-Alkolat in die Di- 


Na-Verbindung iibergefiihrt und der Ringschlu8 durch Brom unter starker 
Kihlung bewirkt; hierauf Waschen, Trocknen, mehrfaches Destillieren. Sdp.)., 


14. Cyclobutan-1, 1—2, 2-tetracarbonsaures Athy! 
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156°5—157°. Mp 90 14480. Pl. 2552 und 2553, beide m. F., t==20 und 24. 
Ugd. st., Sp. m. bis st.; n==23. Die Substanz verfarbt sich nach gelb. 

Av==294 (’/,) (e); 342 (1) (e); 368 (1) (€); 465 (’/,) (e); 491 (1) (e); 763 (1) 
(e); 858 (4b) (Ff, e); 914 ('/,) (e); 950 (1) (e); 1024 (3b) (e); 1107 (3) (e); 1163 (1) 
(e); 1274 (2) (e?); 1306 (1) (e); 1390(1) (e); 1450 (4b) (e); 1591 (1) (e?); 1729 +61. 
(3b) (e); 1750+9'/, (3b) (e); 2936 (5) (e); 2982 (5) (e). 

Das Auftreten zweier verschiedener CO-Frequenzen, von denen in Analogie 
mit den Erfahrungen® an den Cyclobutan-1, 2-Dicarbonséure-Estern nur die 
tiefere zum Ester der Siure mit cyclischer gespannter Kette gehéren diirfte 
spricht dafiir, daB obige Substanz nicht homogen und der Ringschlu8 nur teil. 


weise gelungen ist. 


15. n-Buttersaures Isopropyl. H,C,+ CO-OCH(CH,),. Darstellung aus Butter- 
siure und Isopropylalkohol durch Einleiten von HCl. Dreimalige Destillation, 
Sdp.,,, 129°5—131°1° (Lit. 128°). Pl.-Nr. 2360 und 2368, m. F., t=-18, PI. 2369 
o. F., t==12; Ugd. m., Sp. st.; n=52. 

Av= 290 (3b) (+e); 437 (2) (e, c); 494 (*/,) (&, e, c); 596 (1) (k, e); 624 (',) 
(k, e); 700 (*/,) (e); 822 (4) (k, e); 867 (3) (k, e); 897 (4) (&, e); 940 (0) (fh, ¢): 
966 (1) (k, e); 1040 (3) (k, e); 1108 (3) (k, e); 1146 (1) (A, e); 1183 ('/,) (h, ¢): 
1340 (1) (k, e); 1424 ('/,) (e); 1453 (6b) (k, e); 1725+8 (3b) (4); 2732 (2) (ky 
2877 (7) (k, 2, e); 2919 (10) (¢, &, 2, €); 2940 (5) (q, k,t,e); 2981 (10b) (4, p, 0, &, @, ¢) 








6 K. W. F. Konrravscn, R. Sasatrny, Proc. Indian Acad. Sci., Rama n- 
Festband, 1938, 436. 

















PRAT cancel 


ag Fak AE deepal 


ia Varad ewan 














- Im Bernstein vorkommende Siduren. VI 





Ind 24. 

































an Im Bernstein vorkommende Sduren 
io, (6. Mitteilung iiber Bernstein) 
nalogie [a Von 
ur die |7 
diirfte, |@ Lreorotp ScHMID 
rr teil- Aus dem 2. chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 
utter. | (Eingegangen am 16. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 2. 1939) 
lation, [9 
2369 | in Fortsetzung der ersten Versuche, den Bernstein in még- / 
) lichst reine, einheitliche Bestandteile zu zerlegen, ist im folgen- : 
aC) 4 den von den frei im Harzgemenge vorkommenden Siduren die ¢ 
*e: |S Rede. Diese Fraktion gehért den alkoholléslichen Bestandteilen A 
0% an und wurde gerade deshalb zur Untersuchung gewahlt, weil | 
, i, 6), diese Stoffe méglicherweise noch Zwischenprodukte zwischen re- 
zentem und fossilem Harz sind. 
‘sad Die erste rohe Abtrennung der Succoxyabietinsiure und 
Succinoabietinolsiure genannten Fraktionen geschah nach den 


in % 2 beschriebenen Versuchen; also erschépfende Alkohol- 
’ extraktion und Zerlegung des Alkoholauszugs durch Petroliither; 
’ das in Petrolither Unléslche wurde in Ather gelést und die 
: Atherlésung zuerst mit Ammoncarbonat und dann mit Soda- 
lisung ausgeschiittelt. In dem dortigen Aufarbeitungsschema? 
sind diese Fraktionen als VIi und VIII bezeichnet. VIII ist der 
Hauptvertreter und betrigt im ersten, rohen Sodaauszug 9% 
vom Bernstein. Bei der Succinoabietinolsiiure zeigt sich an- 
schaulich, daB die Abtrennung durch Ausschiitteln mit Soda bei 
weitem keine streng selektive war, fihnlich wie dies weiter unten 
fiir den Ammoncarbonatauszug gezeigt wird. Die gegenseitige 
Beeinflussung der Harzbestandteile bedingt solche Léslichkeits- 
verhiltnisse, da’ neben sauren auch indifferente Stoffe von der 
Ammoncarbonat- und Sodalésung aufgenommen werden. Damit 
; sind auch die in * angegebenen, abweichenden Analysenwerte 
; zu erkliiren, ebenso wie auch der fiir VIII angefiihrte Zersetzungs- 
punkt, der als Mischschmp. eines Gemenges zu deuten ist. Die 
Inhomogenitiit von VIII zeigt sich schon beim Lisen in Aceton, 
wobei die Siiure leicht in Lésung geht und ein indifferenter Stoff 


' A. Tscurrcu, Helv. chim. Acta VI (1924) 214. 
* L. Scumip u. A. Erpés, Liebigs Ann. Chem. 503 (1933) 269— 276. 
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ungeliést zuriickbleibt. Aus der Acetonlésung fiillt die Siiure 
in gut filtrierbarer Form aus. Zur weiteren Reinigung wurde die Siiure 
wiederholt in Ather geliést und mit Soda daraus ausgeschiittelt. Ab- 
wechselnd léste man sie in Aceton und faillte sie mit Wasser wieder 
aus. Die ersten Male blieb immer noch Sodaunlésliches im Athey. 

Beim Aufnehmen in Ather war die merkwiirdige Beobach- 
tung zu machen, daf sich nicht alle Saiure, die schon einm,! 
itherléslich war, wieder in Ather léste; und zwar blieb umso- 
mehr itherunléslich, je linger die Siiure dem Luftzutritt ausve- 
setzt war; die Siure erscheint demnach sauerstoffempfindlich. Der 
Schmp. liegt in diesem Stadium der Aufarbeitung zwischen 123 
und 132°. Man kann bei diesen Verbindungen nicht von scharfen 
Schmpn. sprechen; es ist immer jener Punkt angegeben, bei 
dem eine erste Verinderung der Substanz wahrzunehmen ist 
und dann wird solange weiter beobachtet, bis die Masse durch- 
sichtig ist; Meniscusbildung tritt meist nicht ein. 

Die weitere Reindarstellung erfolgte chromatographisch, und 
zwar aus Benzollésung auf Al,O;. Zum Schutz vor Hg-Licht- und 
Lufteinwirkung wurde im CO,-Strom gearbeitet, die Siule mit 
Papier umwickelt und nur ein schmaler Streifen zur Belichtung 
frei gelassen. Im Hg-Licht war einheitliche Fluorescenz zu be- 
obachten. Da die Siure durch organische Liésungsmittel nur 
recht schwer von der Zone abzulésen war, so wurde mit | % iger 
Sodalésung eluiert, worin sie sich sofort aufliste. Nach Wieder- 
holung des Chromatogramms und Umfiallen aus Acetonlisung mit 
Wasser liegt das Schmelzintervall konstant zwischen 125 und 
128°. Die Siure ist in Alkohol rechtsdrehend; kristallisiert ist 
sie auch nach dem Chromatogramm nicht zu erhalten. 

Die analytische Untersuchung ergab als Mittelwert einer 
Reihe von Verbrennungen 74°42 und 944% fiir Kohlenstoff und 
Wasserstoff; auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen 
nach Rast, konduktometrischer und gewoéhnlicher Titration ist 
das Molekulargewicht 582. Den Titrationen zufolge ist die Siure 
eine Monocarbonsiure. Ein lichtempfindliches Silbersalz wurde 
bereitet. ZEREWITINOFF-Bestimmungen lassen 2 wirksame Wasser- 
stoffe erkennen; es ist also neben der Carboxylgruppe noch ein 
Hydroxyl enthalten, das jedoch durch Acetylierung nicht nach- 
zuweisen ist. Gegen Carbonylreagenzien sind die Sauerstoffatome 
indifferent. Hydrierungsversuche mit Platinoxyd in Kisessig zeigten 
keinen Wasserstoffverbrauch, woraus weiter zu folgern ist, dab 
auch keine Carbonylgruppe mit benachbarter Doppelbindung im 
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Molekiil vorhanden ist*. Die Saiure geht mit Diazomethan glatt 
‘1 einen Monomethylester tiber; bemerkenswert ist, dab der Ester 
he; der Verseifung mit 5%iger’ methylalkoholischer Kalilauge 
and auch mit Jodwasserstoff nicht die urspriingliche Siure zuriick- 
bildet, sondern neben indifferenten Stoffen eine neue Saure ent- 
<tehen labt, deren Kohlenstoffgehalt 71°88 und Wasserstotf = 9°37 % 
betrigt. Ihr Schmp. ist 118—125°. Auf diese Beobachtung hin 
studierte man das Verhalten der Succinoabietinolsiure gegentiber 
NaOH. 1%ige Lauge labt die Siure bei Wasserbadtemperatur 
unverindert; hingegen verwandelt sie 10%ige Lauge in eine 
Siure vom Schmp. 121—124° und von den innerhalb der Fehler- 
erenzen gleichen Verbrennungswerten wie sie nach der Methyl- 
esterspaltung der Succinoabietinolsiure erhalten worden waren. 

Fa8t man nun diese analytischen Daten zwecks Ableitung 
einer Summenformel fiir die Succinoabietinolsiure zusammen, so 
erscheint C,,H;,0; bzw. C3,H,;.0,; am wahrscheinlichsten; diese 
Formulierung kann aber nur mit jenem Vorbehalt gemacht 
werden, der sich notwendigerweise aus den Analysen von amor- 
phen Verbindungen so groSen Molekiilbaues ergibt; auch scheint 
der Hinweis notwendig, daB diese Formel aus dem IJsoprenbau- 
prinzip nicht ohne weiteres ableitbar ist. 

Die Tatsache, daB die Succinoabietinolsiure nach Liegen 
bei Luftzutritt immer wieder Atherunlésliches enthielt, trotzdem 
sie vorher atherléslich war, lieS eine Luftempfindlichkeit ver- 
muten. Diese Empfindlichkeit ist nachweisbar vorhanden; in 
Parallelversuchen, bei denen die Saéure unter CO, und daneben 
bei Luftzutritt gelagert war, zeigte sich das deutlich in der 
unterschiedlichen Léslichkeit. Die der Luft ausgesetzte Siure 
enthielt immer iitherunlésliche Teile, wiihrend die durch CO, ge- 
schiitzte vollstindig atherléslich geblieben ist. 

In einem anderen Versuch wurde die Sa&éure zwischen 
2 Quarzplatten gelegt und mit Hg-Licht bestrahlt; auch dabei 
hatte sich Atherunlésliches gebildet. Gegeniiber Tetranitromethan 
zeigt die urspriingliche Siiure deutliche Gelbfirbung, die in 
Ather unléslich gewordene Verbindung hingegen verfarbt sich 
nicht. Die Analysen der in Ather unldéslichen Teile, die sonst 
nicht weiter untersucht wurden, zeigten wechselnden, aber in 
allen Fallen héheren Sauerstoff- und geringeren Kohlenstoffgehalt 
als die Succinoabietinolsiure. 


* L. Ruzicka, H. Levensercer u. H. Scuerienserc, Helv. chim. Acta XX 
(1937) 1271. 
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Von einer Reihe von Abbauversuchen sei nur die Dehy- 
drierung mit Selen erwiihnt, die neben einer Reihe von nich 
identifizierbaren Dehydrierungsprodukten 1, 2,5-Trimethylnaphtha- 
lin, Pimanthren und Bernsteinsiiure ergab. 

Der Vollstindigkeit halber sei noch auf Nebenprodukte |in- 
gewiesen, die sich im Gang der Aufarbeitung finden liefSen: 

Beim Aufnehmen von VIII mit Aceton blieb ein nicht saurer 
Teil zuriick, der durch Chloroform in Lésung geht. 

Auch nach Abtrennung dessen war VIII noch nicht eip- 
heitlich, denn beim Ausschiitteln der Atherlésung mit Ammon. 
carbonat war in geringer Menge eine Saurefraktion abtrennbar. 
die fiir C 69°94 und fiir H 893% gab. 

Nun noch einige Bemerkungen iiber die Succoxyabietin- 
siure genannte Fraktion VII. Wenn die gestellte Aufgabe, diese 
durch Ammoncarbonat abtrennbare Fraktion rein darzustellen, zwar 
nicht gelang, so scheinen doch einige Beobachtungen von dem 
zahlreichen Versuchsmaterial mitteilenswert. VII ist nicht ein- 
heitlich; schon beim erneuten Aufnehmen in Ammoncarbonat 
bleibt ein GroBteil ungelést; auch wiederholtes Umfillen gibt 
keine einheitliche Verbindung. Dies zeigt eine chromatographische 
Untersuchung aus Essigester an Al,O,;. VII erwies sich dabei 
als ein Gemenge von sauren und nicht sauren Bestandteilen; die 
Lislichkeitsverhiltnisse bei den Harzsiiuren sind derart, daB die 
wisserige Lésung des Ammonsaizes noch neutrale Harzbestand- 
teile aufzunehmen vermag. VII besteht also nicht aus einer 
einzigen Siiure, sondern aus einem Gemisch; anschaulich ist beim 
Chromatogramm das selektive Adsorptionsvermégen des AlI,0, 
zu sehen; je sauerstoffreicher ein Anteil ist, desto langsamer 
wird er vom Al,Q; abgegeben. Da indifferente Lisungsmitte! 
nur sehr wenig von dem Adsorbat aufnahmen und erst durcli 
Soda bzw. methylalkoholische HCl ein Eluieren méglich war, so 
ist an eine sehr starke Bindung der Carboxylgruppe an das 
Al,O,; zu denken. Es ist daher fraglich, ob vermége dieses 
Verhaltens ein Gemisch fhnlicher Sa&uren iiberhaupt durcl 
ein Chromatogramm aufzuteilen ist. Zur Abschwichung dieser 
Wirkung der COOH-Gruppe wurde methyliert, um an einem 
Chromatogramm der Methylester eine Trennung der Siuren 
herbeizufiihren. -Ein Verfahren zur Reindarstellung der Saure- 
fraktion VII durch Chromatographieren der Methylester scheitert 
jedoch daran, da8 die Methylierung weiter geht und sich nicht nur 
anf das COOH beschriinkt. Eine weitere Schwierigkeit liegt da- 
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ehy. in, daB® die Riickverseifung langes Erhitzen mit starker Lauge 





































nicht erfordert, wobei auch eine Reihe von Nebenprodukten auftritt, 
htha- die auf eine tiefgehende Veranderung der Siure schlieSen lassen. 
q Einen Anhaltspunkt iiber zugrundeliegende Ringverhiiltnisse 
hin- | jm Siauregemisch VII erméglichte eine Selendehydrierung. Es 
7 traten neben nicht identifizierbaren Fraktionen reichlich Bern- 
urer |) <teinsiiure und 1, 2, 5-Trimethylnaphthalin auf; das sonst bei der 
' Dehydrierung anderer Bernsteinfraktionen anfallende Pimanthren 
ein- | war nicht nachzuweisen. 
mon- 3 Betrachtet man nun das experimentelle Tatsachenmaterial 
bar, : der vorliegenden » * ¢ Arbeiten iiber Bernstein, so ist ihnen 
> allen die monatelange Extraktion mit heiSem Alkohol bei Luft- 
etin- | 7 zutritt gemeinsam. Nach den Beobachtungen an der Succino- 
liese ) abietinolsiure bedingt Sauerstoff eine langsame, nachweisbare 
war || YVeriinderung dieser Substanz. Zufolge dieser Erfahrung mu8 
dem | | man _ begriindeten Zweifel daran haben, daB die verschiedenen 
ein- | — aus Bernstein isolierten Verbindungen auch im unzerlegten Harz 
mat | = enthalten sind, so lange das nicht an einem schonend aufgear- 
ribt | # beiteten Ausgangsmaterial bestitigt wird. Diese Mannigfaltig- 
che F keit kann ebenso durch allmiéhliche Veriinderung einiger weniger 
bei | = Harzbestandteile veranlaBt sein. Es wurden daher nach Erkennt- 
die | nis der Sauerstoffempfindlichkeit die Untersuchungen der Alkohol- 
die 4 ausziige abgebrochen und fiir weitere Bernsteinstudien ein viel 
nd- |)  schonenderes Aufarbeitungsverfahren gewiihlt. Uber die dariiber 
ner | Jaufende Untersuchung soll spiter berichtet werden. 
im 
0; Experimenteller Teil. 
1er Teilweise mitbearbeitet von T. Lenzer und E. Biv. 





| } . . ° ~~. @. 2, 
* g Die Aufarbeitung von 2g Bernstein (Succinit) Grus Mrerck 





ch 1G mittels Alkoholextraktion und Abtrennung der Fraktionen VII 

‘th und VIII erfolgte wie in 2 beschrieben. 

as ; 

es 1 Untersuchung von VIII. 

ch ‘ ? 

ee Rohausbeute 102g eines gelbbraunen Pulvers. Beim Er- 

a hitzen erste Verinderung bei 145°, Klarwerden bei 155°. 0°04159 
i R I _ 4470 pon ae : . “e944 ‘ 

« Sbst. in 2em3 Alkohol [z]p —+23°57°. VIII ist unldslich in 

" Wasser und Petrolather, vollstiindig lésl. in Alkohol, teilweise 

4 in Aceton, Essigester, Benzol. Beim Lisen von 73g VIII in 

ir * L. Scumm u. W. Hossr, Mh. Chem. 72 (1939) 290, bzw. &.-B. Akad. Wiss 


Wien (IIb), 147 (1939) 366. 
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150cm* Aceton blieben 20°7g ungelést. Die Acetonlisung wird. 
in 1500cm* Wasser, dem 10cm’ konz. HCl zugesetzt warey, 
tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung eingetragen. ac) 
Stehen iiber Nacht, Absaugen und Trocknen ist die Ausheute 
50°89; Schmp. 124—128°. 

Nach Vorversuchen mit kleinen Mengen, von denen nich 
berichtet wird, bewahrt sich folgende Weiterverarbeitung. May 
list 26g in 500cm Ather, filtriert von wenig Unléslichem und 
schiittelt mit 1%iger Sodalésung fiinfmal aus. Das Gesamtvolun 
der Sodalésung ist 1800cm*; die Atherlésung bleibt noch gell 
gefirbt. Die Sodaausziige befreit man im Vakuum vom gelisten 
Ather und versetzt dann unter Eiskiihlung und Riihren mit so- 
viel 2-norm. Salzsaure, bis die Reaktion nach vollstindigem Aus- 
fillen schwach sauer war. Der schwach gefiirbte Niederschlag 
wurde nach Stehen tiber Nacht abgesaugt und bei 60° iiber 
P,O; im Vakuum unter langsamem Durchstreichen von CO, ge- 
trocknet. Die Siiure wurde nun in 80cm? Aceton gelist und wie 
oben in 1500cm? Wasser eingetragen, einige Stunden absitzen 
gelassen, abgesaugt und getrocknet. Schmp. 119—123°, Aus- 
beute 21°54. 

165g Siiure wurden in 500cm? Ather aufgenommen, wobei 
087g ungelést blieben. Das Unlésliche zersetzt sich zwischen 
170 und 175°; Menge und Zersetzungsintervall des Unldslichen 
waren fallweise, je nach der Dauer zwischen einem erneuten Auf- 
nehmen in Ather, wechselnd. Die Atherlésung wurde zweimal 
mit je 250cm* einer 1%igen (NH,).CO,-lisung und dann er- 
schépfend mit 1%iger Sodalésung ausgeschiittelt. Die Sodalésung 
(2000 cm’) wurde mit 2-norm. Salzsiure bis zur schwach sauren 
Reaktion versetzt, die ausgefallene Harzsiiure in Ather aufg:- 
nommen und der Ather verdampft. Ein nach dem Verdampfen 
des Athers verbleibender Harzriickstand list sich leicht und voll- 
stiindig in Aceton und fiallt in weifen Flocken beim Eintropfen 
in eisgekiihltes schwach angesiiuertes Wasser aus. Nach wieder- 
holtem Umfillen aus Aceton und Wasser schmilzt die Siure 
zwischen 123 und 132°. Ausbeute 13g. 15g waren aus der 
Atherlésung nicht in die Soda gegangen. 


Chromatogramm. 

O'38g Siiure wurden in Benzol gelést und auf eine 2¢ 
breite und 10cm hohe Sdule von nicht aktiviertem Al,O, g¢ 
gossen; zur Hintanhaltung der Einwirkung des Lichtes der Hg- 
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Wiurde Lampe war der Glaszylinder mit schwarzem Papier umwickelt 
varen. und nur ein schmaler Lingsstreifen zur Beobachtung freige- 
Nach lassen; auf die Fliissigkeitsoberfliche wurde CO, geleitet. An 
beute der Siiule ist bei zweistiindigem Nachwaschen mit Benzol keine 
* Aufteilung in Zonen, sondern einheitlich blaue Fluorescenz zu 
nicht | beobachten. Es gingen nur Spuren ins Filtrat. Auch Alkohol 
Man | léste nur ganz wenig; glatt ging die Siure in 1%ige Soda- 
und lisung, aus der nach Ansiuern mit Salzsiure und Ausithern 
olum | die Siure zu gewinnen war. Nach Umfillen des Atherriickstandes 
gelb | aus Acetonlésung mit Wasser ist der Schmp. 125—128"; Aus- 
isten | beute O'36Lg. SchlieBlich wurde die Séiure nochmals in Ather ' 
t so- s velist, filtriert und der Atherriickstand aus Acetonlésung mit ; 
Aus- |) Wasser ausgefallt. Die Analysenpriiparate waren bei 70° und 
hlag | 9% O'2mm getrocknet. 
liber : (0241 g Sbst.: in 2. em* absol. Alkohol [x]}8° —+26°34° im 1-dm-Rohr. Die Al- 
ge- i kohollésung ist gelb gefarbt. 
wia 3°782, 3°560, 3231, 3°480 mg Sbst.: 10°347, 9°715, 8°790, 9°480 mg CO,; 3°192, 
—_ 3°016, 3110, vlisddes mg sO. oe ; . ; st 
Gef. C “4 60, 74 44, 74°22, 74°29; H 9 44, vai, 9°38, voy. ; 
LUS- | 1'292 mg Sbst. in 19°139 mg Kampfer, 4 = 4°60; Mol. Gew. gef. 587°5. Kondukto- 
metrische Titration: 0°01064, 0°00916 g Sbst. in 10cm* verdiinntem Alkohol ver- 
bei } brauchen 0°036, 0°032 em* n/2 NaOH. 
- 4 Aquivalentgew.: Gef. 591, 572. 
> Titration mit Naphtholphthalein als Indikator: 0°1435, 0°1079, 
hen ) 0'1096 g Sbst. verbrauchen 2°40, 1°81, 1°99 em* n 10 NaOH. 
uf- 3 Aquivalentgew.: Gef. 598, 596, 550. 


nal 4 0°1898, 0°2165 9, 16°180 mg Sbst. 18°2, 22°1em* CH, (747mm 17°), 1°22 em? 
© (748mm 16°), 


er- 
ne \@ Silbersalz. 

en % 0'1936g Séure wurden durch 2/10 NaOH in das Na-salz 
re- 3 verwandelt; durch Zusatz von 10%igem AgNO, fillt das Ag-salz 
en | | aus. Es ist sehr lichtempfindlich. 

l|- i 5296, 5°203 mg Sbst. geben 0°865, 0°835 mg Ag. Mol. Gew. des Ag-salzes. 

en 1a Gef. 660°5, 672. 

r- Methylester. 

re 3 096299 Siiure wurden in itherischer Lésung mit Diazome- 
.» | @ than versetzt, filtriert und der Ather abdestilliert. Der gelbe, 


harzige Atherriickstand wurde aus Acetonlisung mit Wasser 
umgefallt. Es war vollstindige Veresterung eingetreten, da an 
) Sodalésung nichts abgegeben wurde. Schmp. 82—85°. 

n @ 4524, 4°663 me, 01743, 0°1597 9 Shst.: 2°004, 1°970 mg, 0°0712, 0°0637y AgJ 
4 Gef. OCH, 5°85, 5°58, 5°40, 5°27. 

01079 Ester wurden 8 Stunden mit 5%iger methylalkoho- 
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lischer KOH am Wasserbad erhitzt, hierauf mit Wasser ve». 
setzt und das Methanol im Vakuum vertrieben; dann wurde ap. 
gesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlésung wuri 
mit 1%iger Sodalésung geschiittelt, wobei ein gegen Soda ip. 
differenter Teil in Ather zuriickbleibt. Der Sodaauszug wiirde 
angesiuert, ausgeiithert und dann der Atherriickstand aus Aceton- 
lésung mit schwach angesiuertem Wasser ausgefiallt. Schmy 
118—125°. 
3°315, 3°810 mg Sbst.: CO, 8°690, 10°031, H,O 2°825, 3°135. 

Gef. C 71°49, 71°81, H 9°54, 9°21. 

0°'1743g9 Methylester wurden mit HJ (d1°7) 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt und freies Jod dure} 
SO, reduziert. Eine harzige Abscheidung brachte man durch 
Ather in Lésung und schiittelte diese mit 1%iger Soda aus. 
Nach Ansiiuern mit Salzsiiure ging ein Niederschlag in Ather: 
der Atherriickstand lift sich aus Aceton mit Wasser umfiillen. 
Schmp. 118—123°. Ausbeute 0°0488 g. 


3°375 mg Sbst.: CO, 8°900, H,O 2°810. 
Gef. C 71°92, H 9°32. 


Dehydrierung. 

5g Siure und 85g Selen wurden zunichst auf 260° und 
dann bis auf 350° Badtemperatur erhitzt; Gesamtdauer 30 Stun- 
den. Das Reaktionsgefai8 und sein Inhalt wurden in einer Reib- 
schale zerkleinert und zuerst mit Ather, dann mit Benzol extra- 
hiert. Ausbeute 3°29. Es destillieren bei 0°2mm die Fraktionen 
a) bis 120°, b) bis 150° ein teilweise zu Kristallen erstarrendes 
Ol, c) bis 190° gelbes Ol und d) von 190—280°. 

a) gibt nach wiederholter Destillation (Ausbeute 0°47 4) mit 
warm gesittigter Pikrinsiure hellrote Kristalle, die nach melir- 
fachem Umkristallisieren aus Methanol bei 138° schmelzen. Mischi- 
probe mit 1, 2, 5-Trimethylnaphthalin-Pikrat 138°. 

b) wurde mit eisgekitihltem Petroliither gewaschen; niclit 
geléste Kristalle schmelzen nach wiederholter Vakuum-Sublimation 
bei 182° und geben mit Bernsteinsiiure keine Depression. 

c) wurde mit den dligen Teilen von b) vereinigt und ihre 
Atherlésung durch Ausschiitteln mit gesittigter NaHCO,-Lisung 
von Bernsteinsiiure befreit. Nach wiederholter Destillation des 
Atherriickstandes bei 150° Badtemperatur und 0°15 mm betrug 
die Ausbeute 0°4879. Nach Zusatz von ges. methylalkoholischer 
Pikrinsiiure und viermaligem Umkristallisieren aus Methanol war 
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ver: . . . e 
; der Schmp. 130° und der Mischschmp. mit Pimanthrenpikrat 
130°5°. 

d) wurde eingehend untersucht, doch wird von einer Ver- 
suchsbeschreibung abgesehen, da reine Produkte nicht zu erhalten 





eC an- 
yu rde 


































& in- 
rurde : 
eton- | waren. 
hmp ; Untersuchung von VII. 
Rohausbeute an VII 729 eines gelbbraunen Pulvers; zur 
weiteren Reinigung behandelte ich VII bei Raumtemperatur 
zweimal mit je 5O00cm® 2-norm. wiisseriger (NH,),CO,-lésung, 
fltrierte von viel Unléslichem und versetzte das Filtrat mit 
ure) | = 2-norm. Salzsiiure; die Fallung war nur mehr schwach gelb ge- S| 
urch | = firbt. Nach Filtrieren und Trocknen wurde VII in ihnlicher oi 
| Weise wie VIII durch wiederholtes Lésen in Aceton und Ein- 
her: | § tragen in Wasser bis zur Schmp.-konstanz umgefillt. Bei 95° 

tritt Sintern ein und dann folgt ein unspezifisches Intervall, 
innerhalb dessen die Substanz allmifhlich vom festen in den 
’ harzigdurchsichtigen Zustand iibergeht: ganz klar ist die Schmelze 
bei 125°. Das Produkt ist amorph, léslich in Alkohol, Methanol, 
Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Anilin, Pyridin, Eis- 
essig, Essigester, Ammoniak und Ammoncarbonat; wenig ldslich 
und 4 jin Benzol und Toluol, unlislich in Petroliither und Wasser. Aus- 
‘un- | 7 beute 23g. 
elb- 


Zum 


aus, 


llen, 





fii 0°0322 g Sbst. in 2em* Alkohol, 1-dm-Rohr; « = 0°37°, [a ng -+ 23°. 
stig Chromatogramm. 


ides < . ° ee ° . 
3g von VII wurden in Ammoncarbonat gelést, filtriert, 


durch Salzsiure wieder abgeschieden, filtriert und im Vakuum 
bei 60° getrocknet. VII lést sich in Essigester mit gelber Farbe 
_ und zeigt im Hg-Licht stark blaue Fluorescenz. Beim Aufgieben 
4 der Essigesterlésung auf eine Aluminiumoxydsiule von 20cm 
ont Linge und 1’5em Breite bildet sich auf der Siiule eine einheit- 
| @ lich blau fluorescierende Zone aus, die beim Entwickeln mit 
) KEssigester langsam wandert. Bevor die Zone das Ende der Siiule 
erreicht, zeigt das Filtrat schon deutlich blaue Fluorescenz, Fil- 
trat a); sobald die Zone zum Ende der Siule wanderte, wurde 
die Vorlage gewechselt und bei mehrstiindigem Nachwaschen mit 
Kssigester je ein Filtrat b) und c) gesammelt. Da die Siule 
noch immer stark fluorescierte, an Essigester aber nichts mehr 
abgab, wurde sie in 1%ige Sodalésung eingetragen, worin sie 
sofort unter Gelbfiirbung léslich ist. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 72 26 


mit 
hr- 





sch- 
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a) wurde nach Verdampfen des Essigesters in Aceton » uf. 
genommen und mit Wasser ausgefillt; Schmp. nach Trockiey 
im Vakuum 85—90°, Ausbeute 0°'099; das weife Pulver ist jy 
Ammoncarbonat unléslich. 
3°470 mg Sbst.: CO, 8°988, H,O 2°890. 

‘Gef. C 70°64, H 9°32. 

00214 y in 2em® Alkohol: 1-dm-Rohr; «—+0°13°, [«]}”° —+ 12°15”. 


b) wurde auch nach Abdestillieren des Essigesters aus 
Acetonlésung mit Wasser abgeschieden; nach Aufnehmen iy 
3%igem Ammoncarbonat und Filtrieren wurde mit Salzsiure 
ausgefillt. Aus Acetonlésung mit Wasser abgeschieden ist die 
Ausbeute 0°9459, Schmp. 106—108°. 
3°220 mg Sbst: CO, 8°220, H,O 2°608. 

Gef. C 69°62, H 9°05. 
0°0224 g in 2cm*® Alkohol: 1-dm-Rohr; « ==-+ 0°30°, («J —= + 26°78°. 

c) wurde wie b) aufgearbeitet; Ausbeute 04629, Schmp. 
91—93°. 
3°940 mg Sbst.: CO, 9°951, H,O 3°157. 

Gef. C 68°88, H 8°96. 

00202 g in 2cm* Alkohol: 1-dm-Rohr; «= +0°23°, [a]]® — + 22°77". 

Der Sodaauszug wurde mit Salzsiure bis zur sauren Re- 
aktion versetzt; der Niederschlag wurde in Ather aufgenommen 
und nach Abdestillieren des Athers wiederholt aus Acetonlisung 
mit Wasser ausgefillt. Schmp. 92—95°. 
3°830 mg Sbst.: CO, 9°455, H,O 2°940. 


Gef. C 67°33, H 8°59. 
0°0200 g in 2 cm® Alkohol: 1-dm-Rohr; « = +0°16°, (a) —=-+ 16°. 


Dehydrierung. 

5g von VII wurden mit 75g Selen vermischt, 2 Stunden 
auf 260°, 4 Stunden auf 280° und 30 Stunden auf 350° Bad- 
temperatur erhitzt. Das Reaktionsgemisch gab einen stark griin 
fluorescierenden Atherextrakt. Es destillieren bei 0'2 mm und 
zwischen 75 und 100° eine Fraktion A, bis 150° B und bis 270° 
Fraktion C; es bleibt ein nicht destillierbarer Riickstand. 

A gibt mit ges. methylalkoholischer Pikrinsiiure ein Pikrat, 
das durch 5%ige NaOH wieder zerlegt wurde. Ausbeute 0243 9. 
Es wurde nochmals destilliert, in das Pikrat verwandelt uni 
achtmal aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 138°, Mischschmp. 
mit 1, 2, 5-Trimethylnaphthalinpikrat 138°. 
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3°765 mg Sbst.: N 0°376 cm? (19° 757 mm). 

C,,H,,0;,N;- Ber. N 10°53. 

Gef. , 11°63. 

B wurde durch Waschen mit eisgekiihltem Petroliither von 
jligen Verunreinigungen befreit; unlésliche Kristalle sublimierten 
bei O'3mm und zwischen 110 und 140° Badtemperatur. Die 
Kristalle wurden in Sodalésung aufgenommen und nach Ansiiuern 
mit Salzsiure im Extraktor einen Tag lang mit Ather behandelt. 
Nach Vak. Subl. schmilzt der Atherriickstand bei 182°; Misch- 
probe mit Bernsteinsiure 182°. 
4°236 mg Sbst.: CO, 6°326, H,O 1°870. 

C,H,0,. Ber. © 40°68, H 5°09. 

Gef. , 40°73, , 4°94. 


Fraktion C konnte nicht identifiziert werden. 
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Die Farbstoffe an 
Gelbfleckigkeit erkrankter Kartoffelknollen 


Von 


L. Scumip und R. Lane 


Aus dem II. chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Eingegangen am 23. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 2. 1939) 


Diese Krankheit ist erstmalig an Kipflern von H. Wenz. 
festgestellt und genauer studiert worden.’ Sein Untersuchungs- 
material entstammte der Ernte 1936 und war in der Umgebung 
Wiens gesammelt. Nach WeNzis Beobachtungen handelt es sich 
dabei um eine nichtparasitire Erkrankung der Knollen. Sie ist 
auf Kipfler beschriinkt und durch die Ausbildung dottergelber 
Flecken vom Durchmesser 2—10 mm im Stiirkeparenchym charak- 
terisiert. Das mikroskopische Bild zeigt, daB die gelben Teile 
fast véllig frei von Starke sind. Das Besondere der Gelbfleckig- 
keit liegt hauptsiichlich in der Ausbildung gelber Farbstotfe, 
sowie im abnormen Stirkeabbau in grofen Teilen der Knollen, 
lange hevor noch die ersten Anzeichen eines Absterbens des Ge- 
webes sichtbar sind. Es handelt sich nur um eine vereinzelt auf- 
tretende Erkrankung der Knollen im Gegensatz zur Farbfleckig- 
keit und Schwarzherzigkeit. Bei letzteren stehen nekrotische 
Prozesse im Vordergrund, bei der Gelbfleckigkeit in erster Linie 
pathologische Stoffwechselprozesse, die im lebenden Gewebe vor 
sich gehen und erst sekundir zu einem verfriihten Absterben 
fiihren. 

Aus 2 kg frischen Erdipfeln wurden die gelben Teile heraus- 
geschnitten, zerkleinert und mit Alkohol extrahiert. Nach Ein- 
engen und Wasserzusatz lieBen sich durch Petroliaitherausschiit- 
telung Polyenfarbstoffe abtrennen. Die Gesamtcarotinoidkonzen- 
tration betrug 0°45 mg pro kg zufolge Vergleichs mit Azobenzol als 
Carotin gerechnet.? Aus der Benzinlésung war durch Ausziehen 
mit 90%igem CH,OH ein frei vorkommendes Xanthophyll ab- 
trennbar, dessen Absorptionsspektrum auf Taraxanthin bzw. 
Violaxanthin schlieBen laé8t. Die vom Xanthophyll befreite Benzin- 





' H. Wenzt, Phytopathologische Z. XI. (1938) 607-616. 
* KR. Kunn u. H. Brockmann, Z. physiol. Chem. 206 (1932) 41. 
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lisung gab nach der Verseifung eine Kohlenwasserstoff- und eine 
Xanthophyllfraktion. Die verfiigbaren Mengen waren so gering, 











































" daB an eine Isolierung nicht zu denken war; eine Identifizierung 
en | war nur auf spektroskopischem Weg herbeizufiihren. Vor der 
q Spektraluntersuchung reinigte man die Farblésung durch chro- 
> matographische Analyse. Der Kohlenwasserstoff gibt ein wenig 
scharfes Absorptionsspektrum, das an z-Carotin erinnert. Das 
Xanthophyllspektrum lieB sicher auf {-Xanthophyll schlieBen. 
Zum Vergleich wurden 500g gesunde Kipfler auf ihren Gesamt- 
carotinoidgehalt untersucht; dieser betrigt etwa ein Drittel von 
© dem der kranken. ‘) 
_— oe Beim Ausschiitteln der Carotinoide aus den kranken Erd- Nt 
ner : iipfeln schied sich an der Grenze der zwei Phasen eine schwach 
oe 4 gelbe, feste Substanz ab; diese reduzierte FEHLINGsche Lisung 
mee t nicht, hingegen deutlich nach Hydrolyse mit Siiure. Alkali be- 
ist | 9 wirkt intensive Gelbfirbung. Dieser Stoff ist ein Glucosid, das 
lber 5 durch Salzsiiure bei Raumtemperatur spaltbar ist. Die Farb- 
oa i komponente ist im Vakuum sublimierbar; die Analyse lieB auf 
eile q ein Pentaoxyflavon im allgemeinen und der Schmelzpunkt auf 
kig- a Quercetin im besonderen schlieBen. Durch Mischprobe mit Quer- 
tte, + cetin anderer Herkunft war dieser Befund zu stiitzen. Das Natur- 
len, | produkt gibt ein Pentaacetylderivat, das bei der Mischprobe mit 
Ge- ) Pentaacetylquercetin keine Depression zeigt. SchlieSlich bestiitigte 
wut: ) noch der Mischschmelzpunkt von Dibromquercetin mit dem Brom- 
“1g- | | derivat des Erdipfelfarbstoffes deren Identitiit. 
che 3 Nun noch eine Bemerkung iiber den bei der Hydrolyse 
me |] angefallenen Zucker. Die Farbreaktion nach FouLGER mit SnCl, 
vor | und Harnstoff* la8t auf eine Aldohexose schlieBen. Da nun der 
im Zucker nicht zur Kristallisation zu bringen war, wurde ein Osazon 
bereitet. Analyse, Schmelzpunkt und Mischprobe sprechen ein- 
vad > deutig fiir Glucosazon. Mehr konnte mit dem Zucker nicht unter- 
in- | @ nommen werden, soda8 die Frage offen bleibt, ob sich das Glu- 
t- | cosid von der Glucose oder von der Mannose ableitet. Ebenso- 
val wenig kann iiber die Verkniipfungsstelle zwischen Zucker und 
us Farbkomponente etwas ausgesagt werden. 
en |j 
ib- [a Experimenteller Teil. 
w. | 2 kg Erdiipfel wurden geschilt und zu Scheiben zerkleinert, 
in- # aus denen man dann die kranken Stellen herausschnitt. Eine 
scharfe Abtrennung war nicht mdglich, sodaB 300 g Ausgangs- 
* Chem. Zbl. 1933, I. 2984. 
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material neben kranken auch gesunde Stellen enthielten. sje 
wurden mit 675 cm*® absolutem Alkohol [iiberschichtet, bis zim 
GefaBrand aufgefillt und unter Ausschlu8 von Sauerstoff einige 
Tage stehen gelassen; dann wurde filtriert und der Alkojv| 
unter gelindem Erwirmen im Vakuum auf 75 cm® eingeengt. 
Nun wurde durch Zugabe von Wasser und Alkohol auf zirka 
200 cm’ — (Alkoholkonzentration 50%) — aufgefiillt und mit 
Petrolither erschépfend ausgeschiittelt. Der kolorimetrische Ver. 
gleich mit Azobenzol? als Standard zeigte 045 mg Carotinoid, 
berechnet fiir 1 kg Kartoffeln. Die petrolitherische Lésung wurde 
durch 90% igen wiB8rigen CH,OH in die Epiphase I und die Hyjo- 
phase II zerlegt. 

180 cm® I lieB man mit 180 cm? 9% iger methylalkoholischer 
Kalilauge bei Raumtemperatur iiber Nacht stehen. Dann wurde 
mit 180 cm’ Wasser entmischt und mit Petrolither solange ge- 
schiittelt, als sich dieser noch anfirbte. Die Petrolitherlisung 
wurde durch Ausziehen mit 90%igem Methanol in eine Kohlen- 
wasserstofffraktion III und eine Xanthophylifraktion IV aufge- 
teilt. Nach Verdiinnen von IV mit Wasser auf 50% Methanol- 
gehalt und Ausschiitteln mit Petrolither ging IV in letzteren iiber. 

IT und IV wurden durch je ein Chromatogramm auf Calcium- 
carbonat aus Benzin als Lésungsmittel weitergereinigt. II] wurde 
in Benzinlésung auf Aluminiumoxyd unter den fiir Carotin an- 
gegebenen Bedingungen chromatographiert. In einem zweiten 
Versuch wurden die Verseifungsprodukte von I nach Zugabe von 
Wasser in Petrolither iibergefiihrt und auf einer Sfiule von Cal- 
ciumearbonat und Aluminiumoxyd gemeinsam chromatographiert 
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Glucosidischer Farbstoff. 


Nach der Petrolitherausschiittelung des alkoholisch-wa8ri- 
ven Kartoffelextraktes, Verdiinnen mit Wasser und erneutem 
Ausziehen mit Petrolither schied sich an der Grenzschicht der 
petrolitherischen und wiSrigen Phase ein schwach gelb gefirbter 
Niederschlag (A) ab, von dem filtriert wurde. Ausbeute zirka 
05 g. A wurde in absolutem Methanol gelést, filtriert, durch 
Kindampfen des Methylalkohols zur Trockene gebracht, mit 
Petroliither Sdp. 20—40° mehrfach gewaschen und im Vakuum 
getrocknet; A ist schwerléslich in Ather. Der Schmp. ist sehr 
unscharf; erste Veriinderung bei 180°. 

A wurde nochmals in heibem Methanol gelést und zur 
Kristallisation stehen gelassen. A reduziert FEHLING-Lésung nicht; 
nach Kochen mit alkoholischer HC! erfolgt Reduktion FEHLINGscher 
Lésung. Konzentrierte HCl farbt die alkoholische Liésung stark 
gelb. In Lauge ist A. mit starker Gelbfarbung léslich. Eisenchlorid 
erzeugt keine charakteristische Firbung. 


Hydrolyse. 


15 cm’ der methylalkoholischen Lisung von A wurden mit 
10 em® konz. HCl versetzt und drei Tage bei Raumtemperatur 
stehen gelassen. Es schieden sich 0364 g eines gelben Nieder- 
schlages ab, von dem filtriert wurde. 

Das Hydrolysat sublimiert bei 270°/0°25 mm. Vak. Schmp. 
nach wiederholter Sublimation 315°. Mischschmp. mit Quercetin 
313°—315°. 
3°230 mg Sbst.: 7050 mg CO,, 1°010 mg H,O. 

C,,H,,0,. Ber. © 59°39, H 3°34. 

Gef. , 59°53, , 3°50. 
Kisen-(3)chlorid in alkoholischer Lésung fiirbt griin, in der Hitze 
rotbraun; FEHLING-Lésung wird in der Hitze reduziert, ammonia- 
kalische Silbernitratlésung schon in der Kiilte. 


Acetylierung. 

0'03 g Aglukon wurden mit Ol g wasserfreiem Natrium- 
acetat und 5cm* Essigsiiureanhydrid eine Stunde zum Sieden 
erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die Lésung zu einer weifen 
Kristallmasse, die mit Eiswasser versetzt wurde. Der Vak. Schmp. 
liegt nach wiederholtem Umkristallisieren aus Alkohol bei 
195°—196°. Mischschmp. mit Pentaacetylquercetin 199°—200°. 
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Bromierung. 


0°03 g Hydrolysat wurden in Eisessig aufgeschliimmt 1:1 
mit 0°6 cm’ einer 10%igen Lésung von Brom in Eisessig versetz+. 
Die Bromeinwirkung dauerte 24 Stunden, wobei man gelegent|ic|; 
schiittelte. Ein gelber Niederschlag wurde in Alkohol gelést un 


acht Tage zur Kristallisation stehen gelassen. Zitronengelbe Kri- 


stalle schmelzen im Vakuum bei 227°—229°". Mischprobe it 
Dibromquercetin im Vak. 233°—233°5°. 


Zuckerbestimmung. 


Das Filtrat nach der Hydrolyse des Farbstoffglucosids 
wurde mit Bariumcarbonat versetzt, vorsichtig eingedampft und 
der Trockenriickstand mit 90%igem Alkohol ausgelaugt. Die 
Aldohexosereaktion nach FOULGER® ist positiv. Der Abdampf: 
riickstand wurde mit Phenylhydrazinchlorhydrat und Natrium- 
acetat in der Kialte stehen gelassen. Es trat bald Triibung aut, 
von der filtriert wurde. Zum Filtrat gab man die gleiche Menge 
Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat wie oben und er- 
hitzte 1%/, Stunden am Wasserbad. Abscheidung gelber Kristalle. 
die nach dem Umkristallisieren aus 70%igem Alkohol bei 211° 
unter Zersetzung schmelzen. Mischprobe mit Glucosazon 210°5’. 


Analyse des Osazons: 


3°344 mg Sbst.: 7°404 mg CO,. 1°808 mg H,O 
C,,.H,,O,N,. Ber. C 60°30 H 6°19. 
Gef. , 60°38 ,, 6°08. 


00 g geschalte und mit einer Faschiermaschine zerkleinerte, 
gesunde Kartoffel (Sorte: Kipfler) wurden wie die kranken Erd- 
iipfel mit Alkohol extrahiert und der eingeengte Alkoholextrakt 
nach Verdiinnen mit Wasser auf 50% Alkoholgehalt mit Petrol- 
ither ausgezogen. Kolorimetrischer Vergleich mit Azobenzol zeigt 
einen Gesamtcarotinoidgehalt von 0°176 mg pro kg. 
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cri. |f L. Scumip und A, Potaczex-WITreK 
mit : II. Chemisches Universitatslaboratorium in Wien 
(Eingegangen am 23. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 2. 1939) 


Die Vorstellungen iiber den Bau der Polysaccharide lieben 
im Wesentlichen zwei Meinungen entstehen. Die eine stand unter " 
dem EjinfluB von Versuchen, die fiir Polysaccharide im gelésten 
Zustand kleine Teilchen vom Umfang eines Oligosaccharides an- * ; 
nehmen lieBen. Die zweite Auffassung nimmt fiir Polysaccharide | 
sehr grofe, durch Hauptvalenzen aufgebaute Makromolekiile an; 
sie findet eine besondere Stiitze in den Viscositiitsstudien! STAv- 
pINGERs und den Untersuchungen der Methylierungsprodukte von 
HAWORTH 2, IRVINE’ und anderer Forscher. Die letztere Anschauung 
hat sich nicht nur auf den Bereich der Polysaccharide beschrinkt, 
sondern befruchtete auch die Arbeiten auf dem Gebiet anderer 
hochmolekularer Naturprodukte und synthetischer Stofte, so dal 
sie gegenwirtig wohl allgemeine Anerkennung findet. 

Eine gewisse Schwierigkeit besteht nur noch darin weiter, 
daB diese Vorstellung das Aufscheinen niedriger TeilchengréBen 
in Lésung nicht zu deuten vermag. 

Zu den verschiedenen Untersuchungsarten, nach denen 
;| zur Frage der TeilchengréBe bei Polysacchariden Stellung ge- 
e, }» nommen wird, wie réntgenoptische Untersuchungen‘, Messung der 
{- ) Schichtdicke®, kinetische Studien’, kryoskopische’, tensime- 
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ct E ' H. Sraupincer, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin, 
l- > Springer 1932. — Liebigs Ann. Chem. 530 (1937) 1—20. 
+t j * W. N. Hawortn und Mitarbeiter, J. chem. Soc. London 1932, 2270, 
) 2277, 2384. — Chem. and Ind. 1934, 1059 und 1935, 865. 
* J. C. Irvine, Nature 129 (1932) 470. — Chem. Zbl. 1932, II. 1006. - 
Chem. Rewiews, 4, 202—229. — J. chem. Soc. London, 1926, 1488, 1502. 
* K. H. Meyer und H. Marx, Der Aufbau d. hochpolymeren org. Natur- 
stoffe. Leipzig, Akad. Verlagsges. (1930). — Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 593, 
2432. — R.O. Herzoe und W. Jancxr, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 2162. 
° J. R. Karz und P. J. P. Samwet, Liebigs Ann. Chem. 472 (1929) 241 
» und ebenda 474 (1929) 296. 
q * K. Frevpensere, W. Kunyn, W. Diner, F. Bortz, G. Srerysrunn, Ber. dtsch. 
| chem. Ges. 63 (1930) 1510 und frithere Arbeiten. 
' L. Scumm und L. Hascnex, Mh. Chem. 59 (1932) 328. — L. Scumip 
F. Lupwie, K. Pirrscu, Mh. Chem. 49 (1928) 118. 
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trische*, osmotische® Bestimmungen, Viscositit' 1, Leitiihie. 
keit!! kommt in jiingster Zeit eine Arbeit'?, die das Verhalte, 
einer Inulinlésung gegeniiber dem durch eine Membran getren ite) 
reinen Lisungsmittel zum Gegenstand hat. Inulin benimmt sj: 
dabei wie ein Kolloid, da es durch eine Cellophanmembran nic}; 
diffundieren kann, wihrend Saccharose dies leicht tut. 

In Anlehnung an diese Untersuchung studierten wi j) 
folgender Arbeit das Verhalten einer Ammoniaklésung von (ily. 
kogen im Diffusionsversuch. Die Cellulosemembran (visking ty. 
bing) wurde uns in freundlicher Weise von den amerikanischey 
Autoren zur Verfiigung gestellt. Zunichst wurde die Eignung 
dieser Membran und ihr unterschiedliches Verhalten gegeniile; 
Disacchariden und Polysacchariden gepriift. 

Zu diesem Zweck wurden in waBriger Lisung mit ldslicher 
Stiirke, Glykogen und Saccharose Diffusionsversuche angesetzt. 
Diese zeigten, da’ die Haut gegen Saccharose durchlissig, fiir 
Stirke und Glykogen aber undurchliassig ist. Eine gleiche, im 
Versuch mit fliissigem Ammoniak verwendete Membran zeigte 
eindeutig, daB Glykogen unter diesen Bedingungen nicht diffundiert, 
sich also wie ein Polysaccharid verhalt, wibrend Saccharose in 
kurzer Zeit im Dialysat nachzuweisen ist. Glykogen ist somit 
hochmolekular in der Ammoniakliésung vorhanden, trotz den nach 
kryoskopischer Methode angezeigten Schmelzpunktsdepressionen 
in diesem Lésungsmittel’. DaB diese Schmelzpunktserniedrigun- 
gen nicht durch Alkohol- oder Wassergehalt vorgetiiuscht sein 
kénnen, geht zwingend daraus hervor, da Inulin- und Glykogen- 
lésungen in anderen Lésungsmitteln gelegentlich kryoskopischer 
und ebullioskopischer Untersuchungen sich als hochmolekular er- 
wiesen haben. 

Wodurch die scheinbare kleine TeilchengréSe bei kryosko- 
pischen und tensimetrischen Messungen von Inulin- und Glykogen- 
lésungen in Ammoniak veranlalit wird, ist unentschieden. Betracli- 
tungen dariiber siehe bei STAUDINGER !%, 





8 H. Rerniten und K. Th. Nestve, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1159. 

® E. H. Bicuyer, Trans. Faraday Soc., No. 140, Vol. XXIX. (1933), 32. 
— Chem. Zbl. 1934, I. 2727. 

‘0 L. Scumip und R. Farxe, Mh. Chem. 59 (1932) 397. 

'' T. Scumip und M. K. Zacuert, Mh. Chem. 53/54 (1929) 498. 

‘2 F. W. Bercstrom und A. E. Gitmore, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1356 

‘3 H, Srauprncer, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 474, 2347. — Liebigs 


Ann. Chem. 517, 73. 
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Experimenteller Teil. 
Prifung der Membran: 




























it sich { Ein 1 cm breites Glasrohr ist an einem Ende aut 2 cm Durch- | 
nicht J messer erweitert und 1/, em vom Rand entfernt mit einer Rille 
® versehen; an dieser Kerbe wird die Membran (Cellophan) durch 
vir jy) [a einen Baumwollfaden befestigt. Die Zelle wurde zuerst mit wib- 
' Gly. © rigen Lisungen auf ihre Durchlissigkeit gepriift und zu diesem 
ig ie: — Zweck in ein GefiB mit destilliertem Wasser eingetaucht. 
'schen [i Beim Versuch mit einer dD % igen Saccharoselésung waren 
nung > nach 15 Minuten geringe und nach 4 Stunden reichliche Mengen 
nitber Zuckers in der fuBeren Zelle vorhanden. Den Zucker wiesen wir 
* nach Hydrolyse mit n-Schwefelsiiure durch FEHLINGsche Reduk- 
icher & tion nach. 
setzt ae In einem zweiten Versuch brachte man eine 25% ige Lisung 
fitp von wasserléslicher Starke (ZuLKOwsKy) in das Innengefaib. Nach 
as 18 Stunden waren auch nicht Spuren von Stiirke in das fufere 
eiote GefiB gedrungen. 
ert. In einem dritten Versuch wurde eine 2%ige Liésung von 
i he Glykogen in Wasser gegen reines Wasser diffundieren gelassen. 
ey Nach 5 Tagen war Glykogen auch nicht spurenweise in die 
iach AuBSenfliissigkeit tihergegangen. 
i Als Glykogen wurde ,Glykogen rein* von SCHERING- 
ay KAHLBAUM verwendet. Zu seinem Nachweis diente die Hydrolysen- 
at methode von MELVILLE SAHYtN! mit anschlieBender FEHLINGscher 
ren- {i Reaktion. 
her (a Hauptversuch: 
er- : Die oben beschriebene Zelle tauchte in eine 3 cm breite und 
> 15cm lange Eprouvette. Das innere und iiuBere GefaiB waren 
en. mit einer Gaszu- und -ableitung und den erforderlichen Trocken- 
en- 4 systemen ausgestattet. Die Verbindung mit der Augenluft war 
o)- | § nétig, um einen Uberdruck zu verhindern. Die ganze Apparatur 
tauchte in ein mit einer Mischung von Alkohol und Trockeneis 
beschicktes Dewargefai8. In der Zelle waren 01 g Glykogen in 
7 © cm’ Ammoniak gelést. Nach 2 Tagen war im iuBeren Zylinder 
32. |= auch keine Spur von Glykogen nachzuweisen. 
4 Metivitte Sanyun, Chem. Zbl. 1934, 1, 2627; J. biol. Chemistry 103 
(1933) 208. 
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Hydrinden-Derivate. III 


7, 8-Trimethylen-chinolin und -chinaldin 
Von 
J. Linpner, J. SELLNER und A. BerGEr 
Aus dem pharmaz.-chem. Institut der Universitat Innsbruck 
(Eingegangen am 25. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 4. 1939) 
Die Mitteilungen I und II! iiber Hydrinden-Derivate brachtey 


die Herstellung und Beschreibung von Substitutionsprodukten. 
die durch die Trennung von z- und $-Nitrohydrinden iiber das 


z- und %-Aminohydrinden zugiinglich geworden waren. Es handelte 
sich hiebei um Ergebnisse rein experimenteller Art. Die An- 


wendung der Chinolin- und Chinaldinsynthese auf das z-Amino- 
hydrinden, die zur Gewinnung des 7, 8-Trimethylen-chinolins uni 
-chinaldins fiihrte, ging dagegen von theoretischen Erwigungen 
aus, die unter anderem in einer Abhandlung von J. LINDNER und 
M. STAUFER? auseinandergesetzt wurden. 

Nach den Arbeiten von Sp. SkrAvP und Mitarbeitern® sowie 
von W. MArcKWALD‘ sind von Aminonaphthalin oder Amino- 
chinolin ausgehend nur trizyklische Basen mit angulirer Ring- 
stellung zugiinglich. Ist im Falle einer (-staéndigen Aminogruppe 
die x-Stellung durch die Gegenwart einer Methylgruppe fiir den 
RingschluB verrammelt, so geht die Chinolin- und Chinaldin- 
bildung iiberhaupt nicht vonstatten, selbst wenn die 4’-Stellung 
fiir die Anlagerung des dritten Ringes in linearer Anordnung 
frei wire. Im Sinne der erwihnten theoretischen Uberlegungen 
ist dies so auszulegen, daB zwei aromatische Ringe nur zwei 
Kohlenstoffatome mit Doppelbindung gemeinsam haben kénnen. 
Es kénnen aus diesem Grunde im rein aromatischen Naphthalin 
oder Chinolin die iibrigen Doppelbindungen nur zwischen den 7- 
und {-Atomen liegen und daher ein dritter aromatischer Ring 
auch nur an diesen Stellen angegliedert werden. ; 

Lagert sich, was den Gegenstand einer folgenden Mitteilung 





' II. Mitteilang von J. Linpner, Fr. Scumirr und B. Zaunsaver s. Mh 
Chem. 72 (1939) 216 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 292. 

* Mh. Chem. 46 (1925) 231. 

> Mh. Chem. 3 (1882) 570 und 4 (1883) 435. 

* Ber. dtsch. chem. Ges. 23 (1890) 1015; Liebigs Ann. Chem. 274 (1893 
331 und 279 (1894) 1. 
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hilden soll, bei der Anwendung der Chinolin- oder Chinaldin- 
reaktion auf $-Aminohydrinden der dritte Ring linear, daher bei 
s und $’ an, so ist im Hydrinden die Lage der Doppelbindungen 
wie im Schema I anzunehmen. Geht man bei der Synthese nun 
vom #-Aminohydrinden aus, so ist der Ringanschlu8 von Anfang 
nur angulir bei « und ~% méglich; dies setzt aber zugleich das 
Auftreten einer Doppelbindung an dieser Stelle voraus. Im Hydrin- 
den muB demnach, wenn diese Reaktion zustande kommt, die 
Anordnung I zwar bevorzugt, die Umlagerung in die tautomere 
Formel II aber méglich sein. 






































CH, 
" NH, NH, nZ2\ 
s H,C ee 
e Jw : » F 
- HC BY 4 sniaelgs ss 
= \ < Y \6 Y/ 
‘es 1 


Unabhiingig von den theoretischen Uberlegungen war es 
natiirlich auch an sich von Interesse, die vom z- und £-Amino- 
hydrinden aus zuginglichen stellungsisomeren trizyklischen 'Tri- 
methylen-chinolin- und chinaldinbasen kennen zu lJernen und mit 
den homologen Tetramethylenverbindungen zu vergleichen, die 
von den Tetralylaminen ausgehend gewonnen worden waren. ° 


A. 7,8-Trimethylen-chinolin (mit A. BERGER). 


Bei der Herstellung dieser Base wurde nach den Angaben 
von J. v. BRAUN und H. GruBeR® iiber die Chinolinisierung von 
‘-Aminotetralin vorgegangen. Auf 11 g #-Aminohydrinden wurden 
24g Glycerin, 22 9 konz. Schwefelsiure und 51/, g Nitrobenzol 
verwendet. Die Reaktion wurde in iiblicher Art in einem Rund- 
kolben mit RiickfluBkiihler zuniichst durch vorsichtiges Erwirmen 
in Gang gebracht, dann ohne Wirmezufuhr ablaufen gelassen, 
schlieBlich durch mehrstiindiges Erwiirmen vervollstindigt. Nach 
Verdiinnung mit Wasser wurde mit Wasserdampf das _ iiber- 
schiissige Nitrobenzol, nach Zusatz von iiberschiissiger starker 
Kalilauge darauf die Base iibergetrieben. Letzterer nahm selbst 
bei Verwendung von iiberhitztem Dampf lange Zeit in Anspruch. 
Aus dem Destillat schied sich ein Teil des Chinolins in schénen 








. 5 Vgl. J. Linpver und B. Zaunsaver, Mh. Chem. 72 (1939) 213 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (I1b) 147 (1939) 289. 
° Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 1710. 
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Nadeln mit Seidenglanz ab, im iibrigen wurde die angesammelt, 
groBe Fliissigkeitsmenge nach Zusatz von Salzsiiure auf dey, 
Wasserbad eingedampft, alkalisch gemacht, und das abgeschiedey, 
©l mit Ather aufgenommen. Nach Trocknen mit Natriumsiilfa; 
und Verfliichtigung des Athers wurde die Base im Vakuuy 
destilliert. Es ergaben sich beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
1g Vorlauf und fast 89 Hauptfraktion im Bereich von 165 }j, 
168°, einer Ausbeute von nahe 60°/, der Theorie entsprechend. 


Die freie Base C,.H,,N trat, wie erwihnt, beim Ausscheidey 
aus dem Wasserdampfdestillat in Form schéner Nadeln auf. Sie 
ist in Alkohol, Ather, Petrolither, und dgl. leicht, in Wasser 
sehr schwer léslich, und zeigt nach sorgfaltigem Umkristallisierey 
einen Schmp. von 51—53°. 


18°052 mg Sbst.: CO, 25°65 n/10, H,O 11°95 /10. 

C,.H,,N. Ber. C 85°16, H 6°56. 

Gef. , 85°25, , 6°67. 

Das Chlorid, C,.H,,N-HCl, ist nicht nur in Wasser, sondern 
auch in Alkohol leicht léslich. Aus absolut alkoholischer Lisung 
konnte es beim Eindunsten im Exsiccator in Form von Nadeln 
erhalten werden, die sich gegen 210° schwirzen und keinen 
scharfen Schmp. erkennen lassen. 


Das Bromid, C,,H,,N-HBr, ist schwerer léslich. Es konnte 
nach Erwiarmen der Base mit iiberschiissiger Bromwasserstoffsiiure 
beim Erkalten in Form eines weiBen Kristallbreies erhalten werden 
und bildet ebenfalls Kristallnadeln. Beim Schmelzen verhiilt es 
sich dem Chlorid ahnlich, 

Das Jodid, C,.H,,N-HJ, kann aus der salzsauren Lisung 
der Base mit Jodkalilésung ausgefiillt werden und tritt in Form 
gelber Flocken, die aus feinen Nidelchen bestehen. Auch in 
Alkohol ist es schwerer léslich als die anderen Halogenide. Beim 
_Erwiirmen tiber 210° tritt Dunkelfirbung ein. 


Das Pikrat tritt bei der Fallung, z. B. aus alkoholischer 
Lésung, als rein gelb gefirbter Niederschlag auf, der unter dem 
Mikroskop Blattchen erkennen liaB8t. 


Es 1J&Bt sich aus Alkohol in der Hitze umkristallisieren 
und geht nach einer annihernden Lislichkeitsbestimmung in 
etwa 500 Teilen kalten und etwa 80 Teilen heiBen Alkohols. 
andererseits in etwa 1100 Teilen kalten und 500 Teilen heifen 
Wassers in Lésung. Im Schmelzpunktbestimmungs-Apparat tritt 
bei etwa 207° Verfirbung, bei 211—212° Schmelzen ein. 


Rieti och es 





2T 
Ch 
se] 


16° 


Be 


wu 








nelte 
dem 
dene 
lfat 
uum 
mMpe 

bis 


den 
Sie 
Ser 
ren 


ry 
ng 
In 
en 








Hydrinden-Derivate. III 


B. 7,8-Trimethylen-chinaldin (mit J. SELLNER), 


Die Synthese wurde in Anlehnung an iltere Arbeiten ihn- 
licher Art wie folgt durchgefiihrt: 13 g z-Aminohydrinden wurden 
durch Eindampfen mit Salzsiure in das Chlorhydrat iibergefiihrt, 
mit der zweifachen Menge konzentrierter Salzsiiure in eine stark- 
wandige Flasche gebracht und mit 12 g Aldehyd versetzt. Nach 
zweistiindigem Einwirken bei Zimmertemperatur wurde 3 Stunden 
‘m Wasserbad erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde in eine 
Porzellanschale umgefiillt und zur Vertreibung der gréberen 
Menge des freien Chlorwasserstoffes auf dem Wasserbade einge- 
engt. Nach Abkiihlung wurde die zihfliissige Masse mit Alkohol 
verfliissigt und bis zur annahernden Neutralisation starke Kali- 
lauge, schlieblich Soda im Uberschub zugefiigt. Die anorganischen 
Salze wurden durch Filtrieren entfernt, der Alkohol abdestilliert, 
das ausgeschiedene O] mit Ather aufgenommen und die Lisung 
mit Atzkali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wurde die Base im Vakuum iiberdestilliert. | 

Das Ubertreiben der Base aus dem alkalisch gemachten Reaktionsgemisch 
mit Wasserdampf gestaltet sich bei den héhermolekularen Chinaldinen wie auch 
bei den Chinolinen sehr zeitraubend. Die Wasserdampfdestillation kann nach dem 
obigen Vorgang vermieden werden. 

Die nach Abtrennung eines kleinen Vorlaufes im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe bei 165—169° iibergehende Hauptfraktion, 
das Chinaldin, erstarrte in der Vorlage und zeigte zuniichst einen 
Schmp. von 70°. Es konnte aus Alkohol umkristallisiert werden. 
Kine auf einen Tonscherben aufgepreBte und samt dem Scherben 
auf 85° erwirmte Probe’ zeigte schlieBlich einen Schmp. von 89°. 

Die freie Base C,;H,,N, kristallisierte aus Alkohol iiber 
Schwefelsiiure in Nadeln mit zerschlissenen Enden, oft sternfoérmig 
gruppiert. Sie ist léslich in Benzol, Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, gut léslich auch in Alkohol, Essigiither, Petrolither, 
sehr wenig jéslich in Wasser. Schmp. 89°. 
16°902 mg Sbst.: CO, 23°99 n/10, H,O 12°16 7/10. 

C,,H,,N. Ber. C 85°19, H 7°16. 

Gef. ., 85°16, , 7°25. 

Das Chlorid, C,,H,,N-HCI, konnte durch EKinengen der freien 
Base mit Salzsiiure erhalten und aus Wasser umkristallisiert 
werden. Es trat in langen zerschlissenen} Nadeln und SpieBen 
aut. Die Léslichkeit in kaltem Wasser ist etwa 1:7°5, in heiBem 


’ Vgl. J. Linpyer, M. Duvicrrowa und A. Mayr, Mh. Chem. 44 (1923) 337. 
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gréBer. Der Schmp. ist unscharf, es tritt bei 250° (?) Sciwip. 
zung ein. 

Das Bromid C,;H,;N-HBr kann aus der Base mit [rop. 
wasserstoffsiure unmittelbar erhalten und aus Wasser umkrista). 
lisiert werden. Es wurde als Kristailfilz, bestehend aus feiney, 
Nadeln, erhalten. Die zerschlissene Form ‘tritt gegeniiber dey, 
Chlorid zuriick, bei starker VergréBerung scheinen schriige A}. 
schluBflichen aufzutreten. Die Liéslichkeit in Wasser ist geringey 
als beim Chlorid. Schmp. unsicher, bei etwa 230° (?) Dunkel- 
fiirbung. 

Das Jodid C,;H,;N-HJ lieB sich aus der Liésung des Chlo- 


rides durch Fallung mit Kaliumjodid erhalten. Die aus Wasser 


sich ausscheidenden Kristallnadeln sind ebenfalls etwas zerschlissen, 
doch scheinen schriige Abbruchflichen vorhanden zu sein. Die 
Léslichkeit in Wasser ist geringer als beim Chlorid. Beim Er- 
wirmen tritt wie bei den vorangehenden Verbindungen Dunke!- 
fiirbung vor dem Schmelzen, und zwar bei etwa 240—250° ein. 
Samtliche Halogenide sind auch in Alkohol ldslich. 


Das Pikrat tritt beim Fallen der Base aus alkoholischer 


Loésung als Niederschlag von schéner gelber Firbung auf uni 
bildet beim Umkristallisieren aus heiBem Alkohol lange Nadeln 
Der Schmp. liegt bei 190—191°. 
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Hydrinden-Derivate. [V 
5,6- und 6, 7-Trimethylenchinolin 


Von 


]. Livpyer, J. SELLNER, E. Hormann und J. Hacer 
Aus dem pharmaz.-chem. Institut der Universitat Innsbruck 


(Eingegangen am 25. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 4. 1939) 


Vom ¢-Aminohydrinden laé8t sich formelméBig das anguliire 
5,6- und das lineare 6,7-Trimethylenchinolin ableiten. Im Zu- 
sammenhange mit den theoretischen Erwagungen, die in der 
II. Mitteilung! und eingehender in der vorangegangenen Arbeit 
von J. LinpNER und M. StavuFeR” Erwiihnung fanden, war eben 
die Untersuchung, in welchem Sinne die Chinolin- und Chinaldin- 
reaktion beim ~-Aminohydrinden verlaufen, in erster Linie in 
Aussicht genommen. Es sollte sich daraus gemif den folgenden 
Formeln ein Schlu8 auf die Lage der Doppelbindungen im Benzol- 
ring des Hydrindens bzw. auf ihre stabilere Lage ergeben, je 
nachdem, ob die anguliren oder die linearen Basen gebildet 
werden, oder zwar beide, aber in verschiedener Menge. Die theo- 


H.C N 
F 47 \ 
/Sé ™nyn, Z \ 
H,C : ocmanills > ; 
\ \ ba y 4 
1 4H,C III 
| A 
y | 
AN NH, \/N 
> é 
a re \Z Y 
II IV 


retische Voraussetzung lieB den alleinigen oder iiberwiegenden 
Bestand des Hydrindens in der Form I erwarten, die in der 
vorangehenden III. Mitteilung gebrachte Darstellung von 7, 8- 
Trimethylen-chinolin und -chinaldin aus z-Aminohydrinden liBt 
aber bereits erkennen, da’ die Anlagerung des Pyridinringes in 


' II. und III. Mitteilung s. Mh. Chem. 72 (1939) 216, 330, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 292 u. 148 (1939) 28.— I. Mitteilung s. Ber. dtsch. 
chem. Ges. 60 (1927) 435. 

* Mh. Chem. 46 (1925) 231. 
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anguliérer Stellung méglich ist, daher der Bestand des Hydrin ey, 
auch in der Form II méglich sein muB. In Ubereinstimmuny mi; 
dem letzteren Ergebnis, aber auch in grundsitzlicher Ubereip. 
stimmung mit der theoretischen Auffassung, zeigt die vorliegende 
Untersuchung, da8 die Chinolinsynthese beim $-Aminohydrinier 
zu einem kleinen Teil zwar auch die angulire Base IV liefert. 
in weit iiberwiegender Menge jedoch die lineare Base III. 

Die Anwendung der SkrAupschen Reaktion fiihrte in guter 
Ausbeute zu einem Produkt, das im Vakuum der Wasserstrah]- 
pumpe in einem engen Temperaturbereiche iiberdestillierte, nach 
seinem sonstigen Verhalten aber nicht einheitlich erschien und 
das Vorhandensein der beiden -isomeren Chinolinbasen voraus- 
sehen lie8. Aus dem Gligen Destillat kristallisierte nach lingerem 
Stehen ein Bestandteil aus, der durch Filtrieren, Abkiihlen des 
Filtrates und nochmaliges Filtrieren abgesondert werden konnte 
und den itiberwiegenden Teil des Reaktionsproduktes ausmachte. 
Der Schmp. lag tiber 70° und lieB sich durch Abpressen auf Ton 
auf etwa 80° erhdhen. Es handelte sich nun darum, behufs Ge- 
winnung der isomeren Verbindung das iibriggebliebene Ol in seine 
Bestandteile zu zerlegen. Fiir die Auffindung eines Trennungsver- 
fabrens lagen zwei Anhaltspunkte vor. J. v. BRAUN und H. GRUBER 
trennten die 5, 6- und 6, 7-Tetramethylen-chinoline im Wege der 
Pikrate durch Behandlung mit Alkohol, in dem sich das lineare 
6, 7-Derivat schwerer lést als das angulire. J. LINDNER, M. 
DJULGEROWN und A. Mayr* konnten nach dem Vorgange von 
BRAUN und GRUBER eine Trennung der homologen Chinaldine. 
5, 6- und 6, 7-Tetramethylen-chinaldin, nicht erzielen, es ergal) 
sich aber eine entsprechend verschiedene Léslichkeit bei den 
Halogenwasserstoffverbindungen, und im Wege der Jodide, mit 
Wasser als Liésungsmittel, konnten J. LINDNER und M. STAUFER® 
die beiden Chinaldine unschwer voneinander scheiden, wobei das 
Jodid der anguliren Base schwerer léslich war. Die Salze des 
Tetramethylenchinolins (C,;H,;N) und jene des homologen Chinal- 
dins (C,,H,;N) zeigen demnach in den Léslichkeitsverhaltnissen 
wesentliche Unterschiede. Bei der Mischung der ebenfalls homo- 


logen Trimethylen-chinoline (C,,H,,N) zeigte es sich, da8 der Ab- 


gang einer Gruppe — CH, — im aliphatischen Ring gegeniiber 


dem Auftreten der Methylgruppe im Pyridinring von geringer 





8 Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 1710. 
‘ Mh. Chem, 44 (1923) 337. 
5 Mh. Chem. 46 (1925) 231. 
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Bedeutung ist. Hier versagte die Trennung im Wege der Jodide, 

dagegen konnte das Ziel durch wiederholtes Ausziehen der Pikrate 
mit Alkohol erreicht werden. Ungelést blieb ein Pikrat mit dem 
hohen Schmp. von 270°. Die daraus hervorgehende Base schmolz 
bei 80° und war “mit dem aus dem Destillat ausgeschiedenen 
Bestandteil identisch. 

Aus den alkoholischen Ausziigen wurde ein Pikrat mit dem 
Schmp. 190—191° und aus letzterem in geringer Ausbeute eine 
Base vom Schmp. 43—44°5° gewonnen. Die unten besprochene 
Konstitutionsermittlung ergab, da der héher schmelzenden Ver- 
bindung die lineare Ringstellung nach Formel III zukommt. Im 
ganzen wurden bei der Trennung, bezogen auf die Gesamtmenge 
an Reinprodukten, gegen 95% lineare (III) und 5% anguliire 
(1V) Base erhalten, neben einem kleinen Rest an Mischung, der 
das Verhiltnis um ein Geringes zugunsten der anguliren Kompo- 
nente verschieben wiirde. 

Rechnet man die von J. Vv. BRAUN und H. GRUBER ange- 
gebenen Ausbeuten ebenfalls auf die Gesamtmenge an Rein- 
produkten um, so gelangt man zur folgenden vergleichenden Zu- 
sammenstellung. 



































| 
| Tetramethylenchinolin | Trimethylenchinolin 
| linear | angular | linear angular 
‘Ungefahre | | | 
Freie _ Ausbeute | 65% | 35% $| >90% | <10% 
Basen | | | | 
| Schmp. ul? 158° | 79—80°5° 43—44°5° | 
—————_ cane DEE, Sa eee aie 7; ee 2 
| 
| Schmp. 269°5° 207° | —~ 270° 190—191° 
| 
| p | | | 
| Pikrate | roslichk. | 
in C,H,OH sehr schwer | (leichter) | sehr schwer| (leichter) 
| 








Als etwas auffillig kinnte die umgekehrte Lage der Schmelz- 
punkte bei den Tetra- und Trimethylen-Basen bezeichnet werden. 
Von grundsiitzlicher Bedeutung ist, da8 die Bildung der linearen 
Chinolinbase beim Hydrinden, der Kombination eines Benzol- 
ringes mit einem Cyclopentan- oder Cyclopenten-Ringe, gegen- 
iiber dem Tetralin mit dem Cyclohexan- oder Cyclohexen-Ringe 
bedeutend bevorzugt ist. 
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Zur Entscheidung der Frage, welche Konstitution der hier 


und welche der tiefer schmelzenden Base zuzuschreiben ej. 
konnte nur die erstere herangezogen werden, da nur diese fiir 
eine Untersuchung in entsprechender Menge zur Verfiigung 
stand. Diese Trimethylenverbindung wurde durch oxydativen Ab- 
bau in die Dicarbonsiure iibergefiihrt, die sich indessen fiir einen 
zuverliBlichen Vergleich im Wege der Schmelzpunktbestimmung 
als ungeeignet erwies und fiir diesen Zweck daher in den |). 
methylester (V) iibergefiihrt wurde. Die Reaktionsfolge ist, dem 
Endergebnis nach: 


N 
F sie vy \ oe noo’) H. ,cooc/ » A 
’ 6 | | on | 
se i aie a HOOCK \f7 H scoot. OF, 
II V 


Als Vergleichssubstanz muB8te, da die Oxydation des Tri- 
methylenchinolins aus $-Aminohydrinden (III oder IV) entweder 
die 5, 6- oder die 6, 7-Chinolindicarbonsiure liefern konnte, eine 
dieser beiden Verbindungen hergestellt werden. Auf eindeutigem 
und schon beschrittenem Wege ist die 5, 6-Dicarbonsiiure durch 
oxydativen Abbau des 5, 6-Benzochinolins ($-Naphthochinolins) 
zugiinglich, fiir welches die angulare Anordnung der drei Ringe 
als feststehend gelten kann. Um die Oxydation am duBeren 
Benzolringe des Benzochinolins angreifen zu lassen, war dieses 
iiber das Dinitro- in das Diaminoderivat iiberzufiihren, ein Vor- 
gang, der bereits von H. HEPNER® beschritten worden war. Die 
Stellung der Carboxylgruppen in dieser Siure geht aus der Art 
der Herstellung klar hervor. 


fp \ NH, & Ee \ \\ Nitrierung, N | N 
| } | Reduktion, y ~ VN , Zp 
4 eg a As “4 Y Bi oh : oan a | 
| | bichon HOOC Xs vs ff H sCOOC\ van 
po x Pg HOO H,COOC 
VI 


Der Dimethylester V der Siéure aus dem Trimethylen- 
chinolin (IIT) erreichte nach sorgfaltiger Reinigurg einen Schm). 
von 104°5°, wihrend der ebenfalls sorgfiltig gereinigte Ester \! 





® Mh. Chem. 27 (1906) 1045. 
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Jher 
Sej, 
fiir 


aus 5, 6-Benzochinolin bei 119° Sinterung zeigte und bei 120 bis 
121° schmolz. Eine Mischung aus zwei Teilen des tiefer und 
i einem Teil des héher schmelzenden Esters sinterte bei 83° und 
= § schmolz zwischen 84 bis 86°5°. 
= 1 Der Ester VI der 5, 6-Chinolindicarbonsiure war demnach 
"en | mit dem Ester der Dicarbonsiure aus dem Trimethylenchinolin 
1 jedenfalls nicht identisch, es muBte demnach in der letzteren 
> Verbindung der Ester der 6, 7-Dicarbonsiure (V) und im Ausgangs- 
em {J kérper das lineare 6, 7-Trimethylenchinolin nach Formel III vor- 








































liegen. 
Experimenteller Teil. 


A. Herstellung, Trennung und Eigenschaften der 
Chinolinbasen (mit J. SELLNER). 


: Die Untersuchung ging von Hydrinden aus, das nach den 
‘!- | niiheren Angaben der I. und II. Mitteilung iiber Hydrinden- 
“" |) derivate auf «- und @-Aminohydrinden verarbeitet wurde. Letzteres 
"© | wurde auf Grund einer Vorprobe in der folgenden, im wesent- 
mM = lichen so iiblichen Art der Skravupschen Chinolinreaktion unter- 





worfen. 

Auf 85g von reinem (-Aminohydrinden wurden verwendet: 
| — 189g Glycerin, 45 g Nitrobenzol und 170 g konzentrierte Schwefel- 
' siure. Um aber einem zu heftigen Verlauf der Reaktion vorzu- 
beugen, wurden die Ausgangsstoffe zu je einem Drittel gemischt 
und im Rundkolben mit Kiihler vorsichtig bis zur Einwirkung 
erwirmt. Nach Ablauf der stiirmischen Reaktion wurden die drei 
Mischungen vereinigt und einige Stunden auf dem Sandbade er- 
} = ihitzt. Nach Ubersittigung mit Lauge wurde das restliche Nitro- 
|) benzol mit Wasserdampf abgeblasen, die Wasserdampfdestillation 
der gebildeten Basen erwies sich dagegen als zu zeitraubend. Die 
zihfliissige, dunkle, von der Lauge abgeschiedene Masse wurde mit 
+ Xylol aufgenommen, wobei verharzte Nebenprodukte ungelést 
} bhleben und nochmals mit Xylol ausgekocht wurden. Die Lauge 
'} wurde mit Xylol ausgeschiittelt, die Lésungen vereinigt, ge- 
trocknet und das Xylol abdestilliert. Der Riickstand ging im 
Vakuum bei ungefahr 11mm Druck im Bereich von etwa 161 
bis etwas iiber 170° iiber, zum gréBten Teil farblos, zum Schlusse 
gelb. Die Ausbeute betrug 64°5 g oder 60% der berechneten Menge. 

Das Destillat erstarrte beim Stehen scheinbar, bildete aber 
in Wahrheit ein mit Ol durchtrinktes Kristallgefiige, aus dem 
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der feste Anteil durch Absaugen und Abpressen in einem (\as. 
filter abgeschieden werden konnte. Durch Abkiihlen des Filtrates 
und Absaugen in einer von au8en mit Eis gekiihlten Filternutse}je 
konnte der gréfere Teil des Basengemisches in fester Form er- 
halten werden und es blieb ein Rest von 86 9 dligem Pro- 
dukt iibrig. 

Die urspriingliche, durchtrinkte Kristallmasse verfliissicte 
sich bei 55—57° vollstiindig, der durch Absaugen erhaltene feste 
Anteil bei 73—74°, eine auf Torn unter Erwirmen abgepredte 
Probe schmolz erst bei 79'5—80°5° und zeigte damit schon den 
Schmp. der einen einheitlichen Base. Der élige Rest muBte neben 
einem Anteil dieser hochschmelzenden Base einen ungefihr gleich 
fliichtigen Bestandteil enthalten, es war daher das Vorhanden- 
sein der zweiten isomeren Chinolinbase anzunehmen. Es handelte 
sich um einen Weg, die Isomeren voneinander zu trennen uni 
auch die zweite Base einheitlich zu gewinnen. 

Die iibereinstimmend gebauten Tetramethylenchinaldine konnten von 
J. Linpyer und M. Sraurer’ in einfacher Weise und hinreichend quantitativ im 
Wege der Jodide getrennt werden. Zur Erprobung dieses Vorganges wurde beim 
Vorversnch */,g des halberstarrten Basengemisches in Salzsiure gelést und in 
kleinen Teilen stufenweise mit Kaliumjodid gefallt, Die aus der ersten Fiallung 
und die aus der Mutterlauge frei gemachte Base stimmten beide weitgehend mit 
der urspriinglichen Mischung tiberein, beide zusammen gaben bei der Wieder- 
vereinigung keine Schmelzpunkterniedrigung. Es mufte daher der umstandlichere 
Weg iiber die Pikrate versucht werden, der J. v. Braun und H. Gruser® bei der 
Trennung der Tetramethylenchinoline zum Ziel gefihrt hat. 

Vorproben mit der vorhandenen festen Base und dem Gligen 
Produkt zeigten, dali die erstere ein hochschmelzendes Pikrat 
gibt, das rein bei 270° schmilzt. Aus dem Pikrat des Oles lie! 
sich beim Umkristallisieren ein in Alkohol sehr schwer léslicher 
Anteil absondern, der mit dem vorerwahnten Pikrat identiscl 
war, wahrend aus den Mutterlaugen ein leichter lésliches Pikrat 
mit dem Schmp. 190° gewonnen wurde. Die Méglichkeit der 
Trennung war damit erwiesen. 

Das fliissige Basengemisch wurde aus Alkohol mit Pikrin- 
siure gefallt. Das Pikrat wurde zuerst mit gréBeren (200 em’), 
dann mit kleineren Mengen von Alkohol immer von neuem aus- 
gekocht und stets hei filtriert. Von Stufe zu Stufe wurde der 
Schmp. des ungelésten und der Schmp. des aus der Lésung aus- 
kristallisierenden Pikrates verfolgt. In sechzehn Giingen wurden 





7 Mh. Chem. 46 (1925) 231. 
5 Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 1710. 
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las- insgesamt 1°4 Liter Alkohol aufgewendet. Der Schmp. des un- 
gelésten Anteiles stieg bald tiber 200° und schlieBlich bis fast 


970° an. Aus den Lésungen schieden sich bei den ersten Aus- 


ites 




































che 








er- ziigen Pikrate vom Schmp. 170°, 180° und 180—190° ab, die 

ro- | aber nach einmaligem Umkristallisieren bei 190° schmolzen. Der 
© Schmp. bei den folgenden Ausziigen war und blieb dann sehr 

ste | gleichmiBig bei 190°, um schlieBlich plétzlich auf 260° anzu- 

ste |@ steigen. Damit war die vollstindige Erschépfung des tiefer 

Bte | schmelzenden Pikrats in der Mischung angezeigt. 

len ff Durch Zersetzen mit Kalilauge, Aufnehmen mit Ather und 

en | Verfliichtigung des letzteren wurden die Basen zuriickgewonnen. 

ich Es lagen schlieBlich vor: an héher schmelzender Base, teils un- 

n- | wittelbar aus dem Vakuumdestillat auskristallisiert, teils aus 

Ite 1 dem hochschmelzenden Pikrat gewonnen, 58 g; an leicht schmel- 

nd > zender Base aus dem leichter léslichen Pikrat 39, dem Ver- 

hiltnis 95:5 entsprechend. Die vollstindige Reinigung beider 

ony Basen ergab Mutterlaugenriickstiinde, die eine geringe Ver- 

“te > schiebung des Ausbeuteverhaltnisses zugunsten der letzteren Base 

in | bedingen. 

ing 

“ - Eigenschaften der Basen und Salze. 

er- 

re |i Base III, 6, 7-Trimethylen-chinolin, in iiberwiegender Menge 

er |] auftretend, ist in freiem Zustande in organischen Lésungsmitteln 
=} wie Alkohol und Ather sehr leicht léslich und aus solchen 

“1 =6|@ ~=©6d Lésungsmitteln schwer kristallisiert zu erhalten. Gut eignet sich 

at zum Umkristallisieren Petrolither. Die Kristalle bilden gut aus- 

‘b 61% ~—sogebildete kleine Platten, hiufig verwachsen und einander durch- 

= FF setzend. Schmp. 79°5—81°. 

hb VE 7307 mg Sbst.: CO, 24°59 n/10, H,O 11°87 n/10. 

+ © C,,H,,N. Ber. C 85°16, H 6°56. 





r i Gef. , 85°25, , 6°62. 
Chlorid der Base III, C,,.H,,N-HCl, in Wasser sehr leicht 
léshch und daraus schwer kristallisiert zu erhalten. Aus Alkohol 


scheidet es sich in farblosen, unregelmiibig ausgebildeten Kristal- 
len, oft in Biindeln und rosettenférmigen Gebilden aus. 


Bromid, kristallisiert ebenfalls aus alkoholischer Lésung 
erhalten, zeigte freie Nadeln oder aus solchen aufgebaute Kristall- 
aggregate. 

Jodid, aus salzsaurer Lisung mit Kaliumjodid fillbar und 
aus Wasser leicht kristallisiert zu erhalten, bildet einen chrom- 
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gelben Niederschlag, der bei mikroskopischer Betrachtung {eine 
Nadeln erkennen lait. Bei lingerem Stehen an der Luft beginney 
sich die Kristalle rot zu fiarben. 


Schmelzpunktbestimmungen fiihrten bei den Hydrohaloge. 
niden zu keinen befriedigenden scharfen Werten. 


Das Pikrat der Base III ist, wie man aus dem Trennungs. 
vorgang ersieht, durch seine Schwerlislichkeit gekennzeichnet. 
Die Léslichkeit in Alkohol liegt bei 1:2500. Die Kristalle be- 
stehen bei mikroskopischer Betrachtung aus feinen Nadeln, die 
bei starker VergréBerung an den Enden nach beiden Seiten ab- 
geschrigt erscheinen. Sie schmelzen erst bei einer Temperatur 
von 269—271° unter beginnender Zersetzung. 


Base IV, 5,6-Trimethylen-chinolin, bei der Chinolinsynthese 
in geringer Menge auftretend, blieb, nach der Zersetzung des [i- 
krates mit Ather aufgenommen, nach dem Abdestillieren des letz- 
teren zunichst als braunes Ol zuriick. Im Vakuum destilliert ging 
dieses unter 11 mm Druck bei 162—163° farblos iiber und er- 
starrte zu einer bei 30—31° schmelzenden Masse. Die Base ist 
in Alkohol, Ather und dgl. ebenfalls sehr leicht léslich und konnte 
selbst aus dem sonst am besten geeigneten Petroliither nicht 
umkristallisiert werden. Sie blieb beim Verdunsten der Lésung 
ohne Scheidung in Kristalle und Mutterlauge als Ol zuriick und 
erstarrte nach Abgabe des festgehaltenen Loésungsmittels ein- 
heitlich. Die Reinigung gelang iiber das Bromid. Aus letzterem 
zuriickgewonnen schmolz die freie Base bei 43—44°5°. Charak- 
teristische Kristallformen konnten aus den vorangehend erwiihn- 
ten Griinden nicht beobachtet werden. 


16°203 mg Sbst.: CO, 22°93 n/10, H,O 10°67 /10. 

C,,H,,N. Ber. € 85°16, H 6°56. 

Gef. , 84°91, , 6°58. 

Das Chlorid und Bromid der Base IV, C,.H,,N-HCl und 
C,.H,,N-HBr, sind in Wasser sehr leicht léslich und aus diesem 
nicht oder schwer kristallisiert zu erhalten. Aus Alkohol kristal- 
lisiert das Bromid unschwer und auch beim Chlorid fiihrten die 
Versuche zum Erfolg. Beide Verbindungen treten in Nadeln auf 
und sind méglicherweise isomorph. Bei starker VergréSerung 
zeigten die Bromkristalle deutliche Lingsrisse, der Querschnitt 
scheint ein Sechseck (?) darzustellen. 


Das Jodid C,,.H,,N-HJ konnte, wie bei den iibrigen Basen 
iihnlicher Art, durch Fiallen der salzsauren Lésung mit Kalium- 
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jodid als gelber Niederschlag erhalten werden, der sich bei 
liingerem Stehen zu verfarben beginnt. In der Wirme ist es so- 
wohl in Wasser als auch im Alkohol unschwer léslich. Unter 
dem Mikroskop sind feine Nadeln mit wetzsteinfoérmigen Enden 
gu erkennen. 

Das Pikrat der Base IV wurde aus Alkohol in Form feiner, 
aber unmittelbar erkennbarer Kristallnadeln erhalten, ahnlich 
dem Pikrat von III, aber grobkristallinischer und anscheinend an 
den Enden nicht abgeschrigt, sondern senkrecht abgeschnitten. 
In Alkohol ist das Pikrat von IV bedeutend leichter léslich, etwa 


im Verhiltnis 1:550 in der Kilte. Der Schmp. liegt glatt bei 
190—191°. 


B. Abbau der héherschmelzenden Base, 6, 7-Chinolin- 
dicarbonsiéiure (mit J. SELLNER u. J. HAGER). 


Der oxydative Abbau des Trymethylenchinolins zur Di- 
carbonsiure wurde mit Permanganat in alkalischer Lisung vor- 
genommen. Fiir die Durchfiihrung konnten einige Anhaltspunkte 
in der Oxydation des Diamino-5, 6-Benzochinolins zur 5, 6-Chinolin- 
dicarbonséure durch H. HEPNER® gefunden werden. Der Vorgang 
muBte wegen der mangelhaften Ausbeuten und wegen der 
Schwierigkeit, zu einwandfreien reinen Vergleichssubstanzen zu 
gelangen, mehrmals wiederholt und auf die Verarbeitung der 
héher schmelzenden, in hinreichender Menge vorhandenen Base 
beschrinkt werden. Dies umsomehr, weil von einer unbedingt 
einheitlichen, sorgfiltigst gereinigten Base ausgegangen werden 
muBte. 

5g Trimethylenchinolin wurden in einem grof’en Rund- 
kolben in 17 Wasser unter Zusatz der erforderlichen Menge 
Schwefelsiiure gelist and dann unter Riihren durch Zutropfen 
von Kalilauge in feiner Verteilung ausgeschieden. Das Perman- 
ganat wurde fein verrieben in der berechneten Menge (8 Atome 
Sauerstoff auf 1 Mol) nach und nach zugesetzt, wobei stets Ent- 
firbung abgewartet wurde. Die Reaktion nahm bei miaBiger Er- 
wairmung (40°) mehrere Stunden in Anspruch. Nach lingerem 
Erwirmen wurde der Braunstein abfiltriert und mit Pottasche- 
ldsung ausgekocht. Die Liésungen wurden vereinigt, stark einge- 
engt, mit Schwefelsiure neutralisiert und zur Abscheidung des 
Kaliumsulfats mit Alkohol versetzt. Nach dem Filtrieren wurde 








* Mh. Chem. 27 (1906) 1045. 
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der Alkohol wieder abdestilliert. Ein Versuch, die braune Fliissig. 
keit mit Kohle zu entfarben, blieb erfolglos. Die Liésung ward 
zur Uberfiihrung allfalliger freier Schwefelsiure in Salz mi 
Natriumchlorid versetzt, mit Salzsiiure angesiiuert und auf dey, 
Wasserbade vollstindig eingedampft. Die Dicarbonsiure ging hie. 
bei offenbar unter Verdringung von Salzsiiure in das Natrium- 
salz iiber. Der Riickstand war in Wasser léslich und setzte die 
schwer lésliche Siure erst bei vorsichtigem neuerlichen Zusatz 
von Salzsiure ab. 

Das so gewonnene Rohprodukt war dunkel gefiirbt. Es 
wurde mit Salpetersiure (1:2 verdiinnt) gelést und erwiirmt,. 
wobei die dunkelbraune Farbe bereits in rot iiberging. Durch 
vorsichtigen Zusatz einer 4%igen Permanganatlésung in der 
Warme wurde fast vollstiindige Entfirbung erzielt. Das geliste 
Mangan wurde mit Sodalésung gefiallt, filtriert und die Lésung 
eingeengt. Durch Neutralisieren und vorsichtigen weiteren Zu- 
satz von Salpetersiure konnte ein Teil der Dicarbonsiiure un- 
mittelbar ausgefillt werden. Die Fliissigkeit wurde, als Salpeter- 
siure keine weitere Fillung hervorrief, abfiltriert und auf dem 
Wasserbad eingedampft. Beim Behandeln des Riickstandes mit 
Wasser blieb ein weiterer Teil von Dicarbonsiure ungeliést. Im 
ganzen wurden 06g der Verbindung gewonnen. Aus der Lisung 
konnte noch ein Rest in Form von Bleisalz ausgefillt werden, 
aus dem eine kleine Menge sehr reiner Siiure gewonnen wurde. 

Die letztere Feststellung wies auf einen anderen Vorgang 
zur Isolierung reiner Dicarbonsiure hin, der sich tatsichlich als 
zweckmibiger herausstellte. Die Ausgangsbase wurde zur Ver- 
meidung von Schwefelsiiure mit Salpetersiure in Lisung gebracht. 
Es war dabei miSige Erwirmung erforderlich und beim Zusatz 
der Lauge war darauf zu achten, daB nicht infolge zu hoher 
Temperatur die feine Verteilung der Base verloren ging. Nach 
Durchfiihrung der Oxydation mit Permanganat und Entfernung 
des Braunsteins wurde die eingeengte Liésung mit Salpetersiiure 
neutralisiert und mit Bleinitrat versetzt. Der Niederschlag, der 
die Dicarbonsiiure als Bleisalz enthalten muBte, wurde abfiltriert. 
gewaschen, in verdiinnter Salzsiiure aufgeschlimmt und mit 
Schwefelwasserstoff umgesetzt. 

Die nach Abtrennung des Bleisulfides erhaltene schwacl 
gefairbte Lésung muBte die Chinolindicarbonsiiure nunmehr als 
Hydrochlorid enthalten. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade 
hinterblieb ein in der Kite erstarrender Riickstand, der in 
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Wasser gréBtenteils in Lésung ging und nur wenig amorphe 
Substanz hinterlie. Aus letzterer konnte trotz sorgfiltiger, im 
vanzen sich umstiindlich gestaltender Aufarbeitung keine merk- 
liche Menge Dicarbonsiure gewonnen werden. Aus der Lisung 
lieB sich die Dicarbonsiure zum Teil ausfallen, indem verdiinntes 
Ammoniak aus einer Biirette zugetropft wurde, bis keine weitere 
Fillung mehr eintrat. Der gréBere Teil schied sich, kristallinisch 
wie der erstere, erst beim Einengen auf dem Wasserbade all- 
miihlich an der Oberfliche ab. Die Ausbeute aus 59 Base betrug 
ungefihr 05g. 

Die geringen Ausbeuten diirften hauptsiichlich auf eine 
Einhillung der feinverteilten Base durch Braunstein bei der 
Oxydation zuriickzufiihren sein, wie auch tatsichlich beim Aus- 
kochen des Braunsteins unverindertes Ausgangsmaterial zum 
Vorschein kam. Andererseits konnte auch die Gegenwart von 
Oxalsiiure unter den Oxydationsprodukten festgestellt werden, 
woraus ein vollstiindiger Abbau eines Teiles der Substanz hervorgeht. 

Die 6, 7-Chinolindicarbonsiiure ist in organischen Liésungs- 
mitteln, aber auch in Wasser schwer léslich. Zum Umkristalli- 
sieren wurde das letztere verwendet. Die Substanz muBte zur 
Uberfiihrung in Lésung mit viel Wasser gekocht werden, beim 
Auskristallisieren machte sich dagegen, wie auch schon oben, 
eine gewisse Triigheit bemerkbar. Aus der filtrierten, eingeengten, 
abgekiihlten Lésung schied sich die Substanz in veriistelten, 
federnformigen, ihrenférmigen und sternférmigen Gebilden ab. 

Die Schmelzpunktbeobachtungen zeigten groBe Schwankungen, 
die Siure schmolz teils bei 250°, teils gegen 240°. Bei 230° oder 
etwas dariiber setzt anscheinend eine Zersetzung ein. Auch be- 
reitete die Herstellung einer vollkommen einheitlichen, riick- 
standfreien Analysensubstanz, teils vielleicht wegen der ampho- 
teren Natur, Schwierigkeit. Das Vorliegen der gesuchten Ver- 
bindung kann jedoch nicht bezweifelt werden, und wird durch 
die Analyse des Dimethylesters (s. u.) einwandfrei bewiesen. 
17°872 mg Sbst.: CO, 18°05 n/10, H,O 6°33 n/10. 

C,,H,NO,. Ber. C 60°81, H 3°25. 

Gef. , 60°60, , (3°57). 
C. Herstellung von 5,6-Chinolindicarbonsiiure 
(mit E. HOFMANN). 

Zur Gewinnung dieser Siure als Vergleichssubstanz stand 
der bereits von H. HEPNER a. a. O. beschriebene, in der Einleitung 
erwihnte Weg iiber das 5,6-Benzochinolin offen. 
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6-Naphthylamin wurde nach dem Sxkkaupschen Verfahren, 
mit Nitrobenzol als Oxydationsmittel, auf das Benzochinolin yep. 
arbeitet. Dieses wurde nach HEPNER nitriert, wobei eine Mischung 
von Mono- und Dinitroprodukt entstand. Durch Umkristallisicre, 
aus Nitrobenzol und aus konzentrierter Salzsiure wurden 40 g 
reines Dinitro-benzochinolin vom Schmp. 246—249° abgetrenn; 
und der Reduktion zum Diamin unterworfen. Als Reduktions- 
mittel diente, wieder nach HEPNER, Zinnchloriir. Das auftretende 
Zinndoppelsalz wurde durch Wasserzusatz gelist, mit Tierkoh|. 
behandelt, schlieBlich mit Natronlauge zersetzt. Der Schmp. des 
Diamins lag zuniichst bei den verschiedenen Fraktionen zwischen 
220 und 248°, wihrend HEPNER 249° angibt. Dieser hohe Schmp, 
legte nahe, zur Gewinnung einer einwandfreien Reinsubstanz 
abweichend von HEPNER eine Sublimation vorzunehmen. 

Als Vorrichtung bewihrte sich ein weites Glasrohr, das 
waagrecht durch einen Blechkasten als Wirmebad gefiihrt war 
und in dem je 2°5g der Substanz in diinner Schicht verteilt 
wurden. Durch dieses Rohr fiihrte, mit Gummistopfen einge- 
dichtet, ein engeres von innen durch einen Luftstrom gekiihltes 
Rohr, an dem sich die Substanz absetzte. Der Zwischenraum 
wurde unter Durchleitung eines schwachen Kohlensiurestromes 
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Die Temperatur im Subli- 
mationsraum war auf etwa 180—195° eingestellt. Das Diamin 
wurde so in Form kleiner, sehr gut ausgebildeter Kristalle er- 
halten. Reinprodukt ungefihr 11. 

Die Oxydation wurde nach Vorprobenx mit Chromsiure und 
Permanganat in der Hauptsache mit letzterem durchgefiihrt, 
wieder in Anlehnung an HEPNER und fhnlich dem Vorgang beim 
Trymethylenchinolin. Die Ausbeute an Dicarbonsiure war etwas 
besser als bei letzterem. Zu dem in Wasser fein verteilten Dia- 
min wurde unter Riihren Permanganat in 4%iger Liésung all- 
mihlich zugefiigt. Auf ein Mol wurden 10 Atome Sauerstoff be- 
rechnet, die letzten Teile von Permanganat wurden jedoch sehr 
langsam entfirbt. Die Aufarbeitung erfolgte ahnlich wie oben, 
doch wurde die Dicarbonsiiure nach der Entfernung des Braun- 
steins aus essigsaurer Lisung mit Bleiacetat gefallt. Die aus 
dem Bleisalz gewonnene Rohsiure war dunkel gefirbt, die Reini- 
gung, insbesondere auch das Entfirben von Liésungen mit Kohle. 
stieB auf Schwierigkeiten. Am besten bewihrte sich die Behand- 
lung der salpetersauren Lésung mit kleinen Mengen Permanganat 
zur Zerstérung der Begleitsubstanzen. 
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Als Reinprodukt lag schlieBlich eine Séure mit dem Schmp. 
von 220°, in einer aus Wasser umkristallisierten Probe mit 228° 
vor, im tibrigen der Beschreibung nach H. HEPNER entsprechend, 
der aber Sinterung bei 233° und Schmelzen bei 238° bis 241° 


ang bt. 


3°916 mg Sbst.: CO, 8'085 mg, H,O 1°304 mg (nach Precr). 
C,,H,NO,+ H,0. Ber. C 56°15, H 3°86. 
Gef. , 56°31, , 3°73. 


D. Dimethylester der 5,6- und 6,7-Chinolin-dicarbonsiure 
(mit E. HOFMANN und J. HAGER),. 


Die Schwierigkeiten, die sich einer vollkommenen Reini- 
gung der nur in geringer Menge gewonnenen Dicarbonsiiuren 
entgegenstellten und die Unsicherheit der Schmelzpunktbestim- 
mungen, zumal mit Riicksicht auf die beginnende Zersetzung, 
lieBen einen zuverlissigen Vergleich der freien Siuren nicht zu, 
obzwar die tiefer schmelzende 5, 6-Siiure bei Verreibung mit 
einem halben Teil der Siure aus Trimethylen-chinolin eine Er- 
niedrigung des Schmp. um einige Grade erkennen lie’. Die Uber- 
fiihrung in die Dimethylester sollte nicht nur zu tiefer und un- 
zersetzt schmelzenden Substanzen fiihren, sondern zugleich zu 
leichter léslichen, die eine vollkommene Reinigung durch Um- 
kristallisieren aus organischen Lisungsmitteln erlaubten. 


Die Veresterung wurde nach der zuverliissigen Methode 
mit Diazomethan vorgenommen, im wesentlichen nach der An- 
leitung von L. GATTERMANN und H. WIELAND. Zur Herstellung 
der alkoholischen Lésung von Kaliumhydroxyd und Hydrazin 
wurde anstatt des letzteren ohne Nachteil Hydrazinsulfat mit 
einer entsprechend gréSeren Menge des Atzkalis verwendet. Zu 
beachten ist, daB das Hydrazinsulfat vor dem Zufiigen des 
Chloroforms vollstindig umgesetzt sein soll. Das Diazomethan 
wurde in ein Kélbchen oder in zwei hintereinander geschaltete 
Kélbchen geleitet, in denen die fein zerriebene Dicarbonsiure 
mit Ather iiberschichtet enthalten war. Die Veresterung und die 
damit verbundene Auflésung ging trotz iiberschtissigem Diazo- 
methan langsam vor sich. Der Bodenkérper, meist 0°2—0°34g, 
war nach ein- oder zweitigiger Einwirkung meist noch nicht 


_ ganz verschwunden. Der Vorgang konnte durch AbgiefSen, inniges 


Verreiben des festen Anteiles mit Ather und Wiedervereinigung 
mit der Diazomethanlésung beschleunigt werden. 
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Die Dimethylester, die zunichst in der atherischen Liisun, 
vorlagen, sind im Gegensatz zur freien Siéiure in Ather, Alkoho| 
Chloroform, Benzol u. dgl. sehr leicht léslich, weniger in Petro). 
ither. Das Umkristallisieren ist auBerdem noch durch die Nei. 
gung erschwert, an der Gefai8wand emporzukriechen. Fiir de, 
Reinigungsvorgang erwiesen sich zwei Beobachtungen als wert. 
voll. Wird der nach dem Abdestillieren des Athers und iiber- 
schiissigen Diazomethans hinterbleibende firbige Riickstand mi; 
wenig Chloroform gelést und mit einer mehrfachen Menge voy 
Petrolither versetzt, so scheidet sich der braune Kérper vor dem 
Ester ab und die Lésung kann nach dem Kliiren fast farblos 
abgegossen werden. Verdunstet man nun das Lésungsmittel und 
kristallisiert aus Aceton um, so gelangt man allméahlich zu eine; 
villig farblosen Substanz, indem der farbige Kérper nunmehr in 
der Mutterlauge bleibt. 

Beim Umkristallisieren wurde dem nachteiligen Ausscheiden 
der Substanz an der GefaiBwand begegnet, indem die Liésung in 
einem Rundkélbchen mit weitem Hals untergebracht wurde. In 
dieses wurde mit Korkstopfen ein weites, bis nahe an die Ober- 
fliche reichendes Rohr eingesetzt, durch das ein engeres Rohr 
ebenfalls bis zur Oberfliche fiihrte. Durch Durchleiten eines ge- 
trockneten Wasserstoffstromes durch das enge Rohr wurde Ver- 
fliichtigung des Lisungsmittels (meist Aceton) an der Oberfliche 
bewirkt, die Verdunstung an der GefaiBwand dagegen vermieden 
und dadurch die Kristallbildung in der Fliissigkeit selbst herbei- 
gefiihrt. 

Der Dimethylester der aus Trimethylen-chinolin gewonnenen 
Chinolin-dicarbonsiure C,H;N (COOCH;), wurde aus Aceton in 
Form gut ausgebildeter Blittchen erhalten. Der Schmp. lag nach 
sorgfaltigster Reinigung scharf bei 104—104°5°. 


a) 1148 mg Sbst.: CO, 2°428 n/10, H,O 1°031 n/10. — 06) 1,170 mg Sbst.: CO, 
2°476 n/20, H,O 1°051 /20. — ce) 5°108 mg Sbst.: N, 0°268 em*® (17°5°, 723 mm). 
C,,H,,NO,. Ber.: C 63°65, H 4°52, N 5°71. 
Gef.: a) , 63°45, , 4°53. 
b) , 63°49, , 4°53. 
¢) » 087. 


Der Dimethylester der 5,6-Chinolin-dicarbonsiiure aus 
5, 6-Benzochinolin C,H;N (COOCH;), wurde aus Aceton in Ge- 
stalt feiner, zu Gruppen zusammengelagerter Blattchen erhalten. 
Der nach wiederholtem Umkristallisieren erreichte Schmp. lag 
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zwischen 120 und 121°, bei 119° machte sich schwache Sinterung 


bemerkbar. 
+) 0'892 mg Sbst.: CO, 1°898 n/20 H,O, 0°821 n/10. — b) 1072 mg Sbst.: CO, 
2275 n/20, H,O 0°970 n/20. — ¢) 5°445 mg Sbst.: N, 0°280cm*, (21°, 724°5 mm). 
C,3H.,NO,. Ber. : C 63°65, H 4°52, N 5°71. 
Gef.: a) , 63°83, , 4°64. 
b) , 63°66, , 4°56. 
c) » O70. 
j Zur Bestimmung des Mischschmp. wurden 2mg des Esters 
® mit dem Schmp. von 104—1045° innig verrieben mit 1 mg des 
hiher schmelzenden Esters von 120—121°. Die Schmelzpunkt- 
bestimmungen zeigten bei dieser Mischung: bei 85° beginnende 
Sinterung, Schmelzen bei 84—86°, in einem zweiten Falle Sinte- 


rung bei 83°, Schmelzen bei 84—86°°. 
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Zur Isolierungsmethodik der Elemiharzsaurep 


Von 
M. MLapENovVIC 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Zagreb 
Vorstand Prof. Dr. G. Frumrani 


(Eingegangen am 14. 3. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 4. 1939) 


In einer vor kurzer Zeit veréffentlichten Arbeit berichtey 
K. H. BAUER und H. MoLu! iiber eine neue Methode der Isolierung 
von verschiedenen Harzsiiuren. Die Methodik, die zuerst bei der 
Isolierung der Oleanolsiiure aus der Mistel? angewendet wurde, 


beruht auf der Einwirkung von trockenem Ammoniakgas auf 


die absolut atherische Lisung des Harzes. Dabei scheiden sich 
die Harzsiiuren als in absolutem Atber unlisliche Ammoniun- 
salze ab. Unter anderen Harzen (Olibanum, Dammar) wurde die 
Methodik auch auf das Elemiharz angewendet und dabei fest- 
gestellt, da8 daraus auf diese Weise keine Siuren abgeschieden 
werden, da8 aber die schon einmal auf anderem Wege isolierte 
4-Elemolsiure in absolutem Ather gelést mit trockenem Ammoniak 
gefallt wird. BAUER und MOLL nehmen an, daf in diesem Harze 
die Siure in einer solchen Form vorhanden ist, die unter diesen 
Bedingungen nicht gefallt wird, oder dab’ Begleitstoffe diese 
Fallung verhindern. 

Da sich die Isolierungsmethodik von BAUER und MOLL nach 
ihren Angaben bei dem Elemiharz nicht anwenden lafst, so habe 
ich :diese Methodik bei diesem Harze wiederholt. Ich konnte die 
Angaben der letztgenannten Autoren bestitigen, da mir ebenfalls 
beim Einleiten von trockenem Ammoniak in die absolut atherische 
Lésung des Harzes auch nach lingerem Stehen kein Niederschlag 
entstand. KEntgegen den Angaben von BAUER und MOLL konnte 
ich aber auch aus‘der absolut aitherischen Liésung der «-Hlemvl- 
sdure keine, resp. nur eine ganz geringe Fillung erhalten. 

Ich anderte die Versuchsbedingungen dann insofern, als ich 
statt absoluten, den mit Wasser gesiittigten Ather nahm und in 
diese Lésung Ammoniak einleitete. Es konnte festgestellt werden, 


’ Fette und Seifen, 44 (1937) 187—188. 
* Baver und Geriorr, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges., 274 
(1936) 473. 
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dafS sowohl aus dem Harz als auch aus der Elemolsiure eine 
reichliche Fallung des Ammoniumsalzes entstand. Das Ammonium- 
salz scheidet sich aus dem Elemiharz erst nach einiger Zeit, aus 
der vorher isolierten Elemolsiure tritt die Fallung gleich ein. 
Statt Ammoniakgas verwendete ich mit gleichem Erfolg kon- 
zentrierte Ammoniumhydroxydlésung. 

Auch die (-Elemonsdiure und y-Elemisdéure, die sich im 
nativen Harze befinden, geben in Adtherischer Liésung mit 
Ammoniak unlésliche Ammoniumsalze. Da keine merklichen Unter- 
schiede in der Léslichkeit der Ammoniumsalze dieser Sauren fest- 
gestellt werden konnten, so war auch der Versuch, die Siuren 
auf diese Weise zu trennen, nicht méglich. 

Bei der Untersuchung der Léslichkeit der Ammoniumsalze 
in Ather wurde festgestellt, daB sie praktisch fast unléslich sind. 
Trotzdem gelingt es nicht, alle Siuren auf diese Weise aus dem 
Harze auszufillen. Es bleibt immer ein nicht unbetrichtlicher 
Teil in Lésung und dieser konnte nur durch die iibliche Me- 
thode der Extraktion mit verdiinnter Kalilauge isoliert werden. 
Aber einmal isoliert und in die iatherische Lésung Ammoniak 
eingeleitet, entsteht auch bei dieser Fraktion eine reichliche 
Fallung der Ammoniumsalze. Diese unvollstindige Fiallung ist 
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB andere Stoffe des 
Elemiharzes auf die Ammoniumsalze lésend wirken. 

BAUER und MOLL verwendeten ohne Erfolg als Lésungs- 
mittel Benzol und Dioxan. Ich versuchte mit Tetrachlorkohlen- 
stoff und Petrolither und konnte in beiden Fallen eine Fallung 
der Elemiharzsiiuren bekommen. Es sei jedoch bemerkt, daB sich 
bisher Ather als das beste Liésungsmittel fiir diese Methode er- 
wies. Wie schon erwihnt, mu8 der Ather mit Wasser gesittigt 
sein, da beim Elemiharz sonst keine Fallung eintritt. Bei anderen 
Harzen, die ich auf ihr Verhalten bei dieser Methode untersuchte, 
(Dammar, Mastix), ist dies nicht der Fall. 

Aus meinen Versuchen geht hervor, dab die Methode von 
BAUER und MOLL, etwas modifiziert, beim Elemiharz sehr giinstige 
Resultate liefert. Die Siuren werden in sehr kurzer Zeit in 
grober Menge (etwa 2/, der vorhandenen Siéiuren) und in rein 
weiber Form als Ammoniumsalze erhalten. Die bisher iiblichen 
Methoden liefern nach viel lingerer Zeit ein unreines, besonders 
stark mit anderen Substanzen verunreinigtes Produkt. 

Wenn man auch andere Produkte aus dem Elemiharz iso- 
lieren will, so mu8 man die dtherische Lisung gleich weiter 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 28 











352 M. Mladenovié 


verarbeiten und von Ammoniak befreien, da sonst die Losing 
nach einiger Zeit dunkelrotbraun wird und verschmiert. 


Experimenteller Teil. 


Isolierung der Harzséuren aus Elemiharz. 


In Portionen von etwa 2509 wird das Elemiharz in etwa 
500 em3 Ather, welcher vorher mit Wasser gesittigt ist, geliist. 
In diese Lésung wird dann Ammoniakgas bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Wahrend des Einleitens ist keine Verinderung bemerk.- 
bar. Nach einiger Zeit triibt sich die Liésung und bald beginnen 
sich kleine Kristalle abzuscheiden. Nach etwa 24 Stunden hat 
sich die Hauptmenge der Siuren als Ammoniumsalz abgeschieden. 
Der kristallinische Niederschlag wird abgenutscht, solange mit 
Ather, der mit Ammoniak gesittigt ist, gewaschen, bis der Nieder- 
schlag ganz farblos wird, und dann an der Luft getrocknet. Der 
trockene Riickstand wird nun in Aceton gelést, konzentrierte 
Salzsiure dazugegeben und so das Ammoniumsalz in die freien 
Saiuren iibergefiihrt. Aus der eingeengten Acetonlésung scheiden 
sich die freien Saéuren ab. 

Die ammoniakalische atherische Lésung des Harzes nach 
der Abscheidung der Ammoniumsalze enthalt noch etwa 1/, der 
im Harze vorhandenen Sauren*. Diese Siiuren werden durch ge- 
woéhnliche Extraktion mit 2%iger Kalilauge isoliert, in Ather 
geloést und wie oben behandelt. Man erhalt dann noch einen ziem- 
lich groBen Teil der Sauren. 

Das Ammoniumsalz der Elemisiuren kristallisiert in langen. 
feinen und farblosen Nadeln. Es ist praktisch unléslich in mit 
Ammoniak gesittigtem Ather. Beim Kochen mit verschiedenen 
organischen Lésungsmitteln wird es zerlegt und verwandelt sich 


in die freie Séure. 


Das Ammoniumsalz der z-Elemolsiure. 


Og der reinen x-Elemolsiure wurden in mit Wasser ge- 
sittigtem Ather gelést und in die Lésung Ammoniak eingeleitet. 


Statt Ammoniak kann auch konzentrierte Ammoniumhydroxyd- 


lésung verwendet werden. Es scheiden sich gleich Kristalle des 
Ammoniumsalzes ab. In der dtherischen Liésung verbleibt nur 





’ Dies wurde durch die Bestimmung der Séurezahl in dem Harzriickstand 
bewiesen. Die Saéurezahl kann im Falle des Elemiharzes als ein Beweis vom 
Vorhandensein der angegebenen Menge der Saéuren angesehen werden, da die 
Sauren des Elemiharzes geniigend bekannt sind. 
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Ammoniumsalz der $-Elemonsiure. 


idet 
ss ie oben behandelt. Es scheide 
‘5q 8-Elemonsdure werden wie o a. me 7 
His : alaadia der Saure fast quantitativ in oo 
sich = es ab. Das Salz lést sich fast gar nicht in kaltem 
feinen Na 
ammoniakhaltigem Ather. 


Ammoniumsalz der y-Elemisiure. 


Eine kleine Menge der Saure wurde in oo > 
‘itti Ather gelést und NH, eingeleitet. Es schei e , 
wr r Zeit ein Niederschlag des Ammoniumsa zes ab. 
aa a r aitherischen Lésung der Siure ee 
saa : cae und gut umschiittelt, sco entsteht ein gela- 
i wisdaesdhaite des Ammoniumsalzes. 
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Hydrinden-Derivate. V 
5,6- und 6,7-Trimethylen-chinaldin 


Von 


J. Linpner, A. BercerR und W. Micnon 


Aus dem pharmaz.-chem. Institut d. Universitit Innsbruck 


(Eingegangen am 29. 3. 1939. Vorgelegt in der Sitzung vom 20. 4. 1939) 


Bei den Untersuchungen iiber die Bildung linearer oder an- 
gulirer trizyklischer Basen aus dem $-Amino-tetrahydro-chinolin' 
und £-Aminotetralin? wurde von Anfang der Chinaldinreaktion 
der Vorzug vor der Chinolinreaktion gegeben, weil es sich bei 
der ersteren gleichsam um einen Vorgang unter milderen Un- 
stiinden handelt. Es war insbesonders, da die Synthese ohne An- 
wendung eines Oxydationsmittels vorgenommen wird, nicht zu 
befiirchten, da®B eine Dehydrierung des aliphatischen Ringes ein- 
treten und durch diese Nebenreaktion eine Bildung des rein 
aromatischen anguliren trizyklischen Derivates bewirkt werden 
kénnte. 


J. VON BRAUN und H. GRUBER? erhielten indessen aus 2-Amino- 
tetralin in guter Ausbeute die beiden Tetramethylen-chinoline, 
und zwar das lineare 6,7- und das angulire 5,6-Tetramethylen- 
chinolin im ungefahren Verhiltnis 2:1. Von J. LINDNER und 
M. STAUFER* wurde das lineare und angulire Tetramethylen- 
chinaldin im umgekehrten Verhiltnis, etwa 1:2, erhalten. Bei 
der Ausdehnung der Versuche auf die homologen Trimethylen- 
verbindungen galt es daher, den Verlauf der Chinolin- und den 
der Chinaldinreaktion zu verfolgen. 


Das Reaktionsschema der Chinaldinbildung und die theore- 
tischen Erwigungen stimmen mit jenen iiberein, die in der voran- 
gegangenen Mitt.IV iiber die Chinolinsynthese® gebracht wurden: 
Das Auftreten des Chinaldins III la8t eine Anordnung der 
Doppelbindung nach Formel I, das Auftreten von IV eine An- 





* J. Linpner, Mh. Chem. 42 (1921) 421. 

2 J. Linpyer und Mitarbeiter, Mh. Chem. 44 (1923) 337 und 46 (1925) 231. 
> Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 1710. 

* Mh. Chem. 46 (1925) 231. 

® Mh. Chem. 72 (1939) 335, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 33. 














oO! 
al 








an- 
lin? 
tion 

bei 
Um- 
An- 

VAN 
eln- 
rein 
den 


ino- 
ine. 


ind 
en- 
Bel 
en- 
len 





31. 


33. 




















Hydrinden-Derivate. V 355 


ordnung nach II annehmen. Im Sinne dieser Erwigungen geht 
aus der Bildung von angulirem 7,8-Trimethylen-chinolin und 
-chinaldin aus z-Aminohydrinden® bereits hervor, da die An- 


Fed ebm 
H WY Nh il 
: I ~ CH, 
i 2 A Ait | AA/ “ 
II <e \/ ss IV ? as \F 


ordnung der Doppelbindungen nach II zumindestens neben jener 
von I méglich sein muf. Der Reaktionsverlauf beim $-Amin nach 
III oder IV soll die bevorzugte Anordnung erkennen lassen. 

Eine mit A. BERGER vor einer Reihe von Jahren durchge- 
fiihrte Untersuchung lieferte als Chinaldinderivat eine Base vom 
Schmp. 93—94°. Diese lie8 sich, wie in der folgenden VI. Mit- 
teilung beschrieben wird, in das bei 79—80° schmelzende Tri- 
methylenchinolin (vgl. Mitt. IV) iiberfiihren und besitzt daher 
die Konstitution III. Langwierige Versuche, in den Neben- 
produkten eine zweite isomere Base nachzuweisen, blieben erfolg- 
los und erst eine zweite, auf diese besondere Frage abzielende 
Arbeit mit W. Micnon fiihrte zur Isolierung eines zweiten T'ri- 
methylen-chinaldins vom Schmp. 53—54°, das mit dem ersteren 
gemischt eine Schmelzpunktserniedrigung zeigte, aber nur in 
sehr geringer Menge gebildet wird. Diesem Koérper war folge- 
richtig die Konstitution IV zuzuschreiben und es war damit ent- 
giiltig festgestellt, daB die Chinaldinreaktion beim $-Aminohydrin- 
den fast ausschlieBlich, noch vollstindiger als die Chinolinreaktion, 
im Sinne obiger Formeln nach I—-II] verliuft. Die theoretische 
Auslegung dieser Tatsache soll in einer spiiteren Abhandlung 
versucht werden. Man vergleiche die Hinweise in Mitteilung IL’. 

Als experimentelles Ergebnis der einschligigen Unter- 
suchungen liegt die Kenntnis der sechs méglichen Chinolin- und 
Chinaldinderivate des z- und $-Aminohydrindens vor. Die Schmelz- 
punkte der freien Basen und ihrer Pikrate seien iibersichtlich in 
einer Tabelle zusammengestellt. 





® Mh. Chem. 72, (1939) 330, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 148 (1939) 28. 
” Mh. Chem. 72, (1939) 216, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 147 (1939) 292. 
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Stellung der Trimethylengruppe , 

5,6 6,7 7,8 
Chinolin-Base ........ 43—44'5° | 79°5—80°5° 51—53° 
Chinaldin-Base. ....... 52—54° 93— 94° 88—89'5° 
Chinolin-Pikrat ....... 190— 191° ~ 270° 211—212° 
Chinaldin-Pikrat ....... 193—194° 202—203° 190° 

















Experimenteller Teil. 


Als Ausgangsmateria! diente, wie bei allen friiheren ecin- 
schligigen Arbeiten, Hydrinden, aus dem durch Nitrieren, Trennen 
der Nitroprodukte und Reduktion das erforderliche $-Aminohydrin- 
den gewonnen wurde. Vorgang und Erfahrungen bei der Durch- 
fiibrung der Chinaldinreaktion nach D6BNER-MILLER sind in einigen 
Punkten in der Mitteilung III (a. a. 0.) behandelt wordén. Die 
Ausbeuten lagen bei 50% der Theorie. 

Die aus dem sauren Reaktionsgemisch frei gemachten Basen 
wurden stets unter Umgehung einer Wasserdampfdestiilation im 
Vakuum destilliert, wobei das Chinaldin etwa von 162° aufwiirts 
iiberging. Restliches Aminohydrinden konnte in der Hauptsache 
als Vorlauf abgetrennt werden, war aber, wie die Erfahrung 
lehrte, auch noch in der Hauptfraktion vorhanden und erschwerte 
zunichst die Suche nach der zweiten Chinaldinbase. 

Die Hauptfraktion erstarrte in der Vorlage mehr oder 
weniger vollstindig. Aus der Masse konnte der feste Anteil unter 
Umstiinden durch Abkiihlen und Absaugen in einer von auBen 
gekiihlten Filternutsche abgetrennt werden. Scheinbar vollstindig 
erstarrte Fraktionen lieferten aber ebenfalls beim Umkristallisieren 
aus Petrolither neben einem Anteil fester Reinsubstanz merk- 
liche Mengen 6liger Produkte. 

Die Aufarbeitung der éligen Anteile mit der Absicht, die 
Gegenwart oder Abwesenheit des zweiten Chinaldins festzustellen, 
gestaltete sich fiuBerst umstindlich und miihevoll und kann nicht 
in allen Einzelheiten wiedergegeben werden. Auch ist es nicht 
méglich, auf Grund der Erfahrungen einen unmittelbar brauch- 
baren Weg der Trennung und zur rationellen Gewinnung der 
zweiten Base anzugeben. 

Wiederholte Vakuumdestillation mit Unterteilung in Frak- 
tionen fiihrte zu keinem Erfolg. 
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Stufenweise Fallung mit Pikrinsiure lieferte in den ersten 
Niederschligen wieder das Pikrat der Base III und lieS nur er- 
kennen, daB diese Verbindung in weitaus iiberwiegender Menge 
vertreten sein muBte. 

Fallung der Jodide hatte nach den Erfahrungen an den 
Tetramethylenchinaldinen® in einfacher Weise zum Ziele fiihren 
miissen, da eine geringere Léslichkeit der anguliren Verbin- 
dung IV zu erwarten war. Daf der Vorgang miflang, sprach 
wieder dafiir, daB eben dieser Bestandteil in sehr geringer, zur 
Fiillung nicht zureichender Menge vertreten war. 

Nach der Kenntnis der isomeren und homologen Basen 
konnte unter allen Umstinden eine geringe Léslichkeit des Pi- 
krates in Alkohol und noch mehr in Ather vorausgesetzt werden. 
In dieser Annahme wurden zunichst die beim Destillieren, Aus- 
frieren oder beim abermaligen Fraktionieren erhaltenen dligen 
Priparate einzeln aus Alkohol mit Pikrinsiéure gefallt, filtriert und 
die Filtrate zur Gewinnung weiterer Fraktionen eingeengt. Letzte 
aus den Mutterlaugen zuriickgewonnene Reste der Basen wurden 
noch in fitherischer Lésung mit Pikrinsiure versetzt. Die Schmelz- 
punkte der Pikrate lagen bei den ersten Fallungen zwischen 
185 und 190°, bei den folgenden tiefer bis zu 140 bis 150°. Ent- 
sprechend zeigten die mit Ammoniak freigemachten Basen 
Schmelzpunkte von mehr als 80° bei den ersteren und fallende 
Schmelzpunkte bis zur fliissigen Konsistenz bei den folgenden 
Pikraten. 

Als Bestandteile der vorliegenden Basengemische konnten 
auBer den beiden Trimethylenchinaldinen hauptsichlich restliches 
Aminohydrinden und aufSerdem méglicherweise die hydrierten 
Chinaldine angenommen werden. Zur Entfernung und zum Nach- 
weis der beiden letztgenannten Bestandteile wurde der folgende 
Weg eingeschlagen: Die Basen wurden mit Ammoniak frei ge- 
macht und in Chloride iibergefiihrt. GréBere Mengen von Amino- 
hydrinden, die in Fraktionen mit tieferem Siedepunkt reichlich 
vorhanden waren, konnten zum Teil in Form des schwerlislichen 
Chlorides unmittelbar abgetrennt werden. Die Chloridlésung wurde 
vorsichtig mit Nitrit bis zum Auftreten der Salpetrigsiure-Reak- 
tion versetzt. Hydrierte, daher sekundire Basen sollten hiebei 
in das Netrosamin iibergehen und dann mit Ather aufzunehmen 
sein. Spuren von Substanz gingen zwar tatsichlich in Ather 





* Vgl. Mitteilung IV tiber Hydrinden-Derivate a. a. O. 
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tiber, doch konnte ein eindeutiger Nachweis eines hydriertey 
Chinaldins nicht erbracht werden. Die saure Lisung wurde »up- 
mehr zur Uberfiihrung des diazotierten Aminohydrindens in das 
Phenol erhitzt und nach dem Abkiihlen wieder ausgeithert, wo. 
bei sich bei den tieferen Fraktionen wieder ein betrichtlichey 
aber auch bei héheren Fraktionen ein merklicher Gehalt es 
urspriinglichen Basengemisches an unversehrtem Amin durch 
nunmehriges Vorhandensein von Phenol geltend machte. Die 
wieder freigemachten Basen, nach Vereinigung iibereinstimmen- 
der Produkte ungefihr ein Dutzend Priparate, teils Bruchteile 
von 1g ausmachend, zeigten oberste Schmelztemperaturen von 
fast 80° und unterste von 30 bis 40°. Aus den héherschmelzen- 
den konnten durch Umkristallisieren aus Petrolither in normaler 
Weise wieder Reinprodukte der Base III (Schmp. 93—94°) nebst 
tieferschmelzenden Gemischen gewonnen werden. Wurden tiefer- 
schmelzende Produkte mit Schmelzpunkten im Bereiche von 30 
bis etwa 55° fraktioniert als Pikrate oder Jodide gefillt, so 
gingen aus den ersten Fiallungen wieder héherschmelzende, mit 
Base III angereicherte Gemische hervor. Es war demnach eine 
Anreicherung von Base IV in den letzten, tiefschmelzenden Ge- 
mischen anzunehmen. 

Solche letzte Mischungen, die in gréSerer Zahl aber nur in 
Bruchteilen von Grammen vorlagen, wurden nach Feststellung 
ihrer Verfliissigungstemperatur auf Tonscherben aufgepreft und 
in einem Luftbad vorsichtig bis zum teilweisen Schmelzen er- 
wirmt. Es blieb als fester Anteil in ein paar Fillen wieder 
Base III, in ein paar anderen Fillen dagegen ein K6rper iibrig. 
dessen Schmelzpunkt durch weitere Behandlung in gleicher Art 
(vorsichtige Erhéhung der Temperatur des Luftbades) auf 52 
bis 53° gesteigert werden konnte und der mit Base III (94°) 
nunmehr eine Schmelzpunktserniedrigung bis auf 30° zeigte. Die 
gesammelten Produkte dieser Art konnten nunmehr auch iiber 
das Jodid gereinigt und der Analyse zugefiihrt werden. Es lag 
davon aber schlieBlich nur 0'lg Reinprodukt vor, wiihrend von 
Base III etwa 50g gewonnen worden waren. 

In welchem Verhiltnis die tieferschmelzende Base (IV) im 
urspriinglich gebildeten Chinaldingemisch enthalten ist, kann 
nicht schlechthin nach der ermittelten geringen Ausbeute be- 
messen werden, doch sprechen auch alle oben erwihnten An- 
zeichen dafiir, daB sie selbst in den Mutterlaugenriickstiinden 
nur die Rolle einer den Schmelzpunkt erniedrigenden Beimengung 
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spielt. Es konnte schlieBlich auch nicht angegeben werden, durch 
w aan besondere Ma8nahme bei einigen der tiefschmelzenden 
Basengemische eine derartige Anreicherung der Base IV erreicht 
worden war, daB bei der teilweisen Verfliissigung am Tonscherben 
die letztere fest zuriickblieb. Zweifellos entsteht das angulire 
5.6-Trimethylen-chinaldin noch in betrichtlich geringerer Menge 
als das 5,6-Trimethylen-chinolin, dessen Anteil nach Mitteilung IV 
auf 5 bis 10% der Gesamtausbeute geschiitzt werden konnte. 


Eigenschaften der Basen und Salze. 


6, 7-Trimethylen-chinaldin, C,;H,,;N, linear nach Formel III, 
bei der Synthese in weitaus iiberwiegender Menge auftretend, ist 
so wie die isomeren und homologen verwandten Basen in Ather, 
Alkohol, Benzol und dgl. leicht, in Wasser sehr schwer léslich. 
Zum Umkristallisieren eignet sich am besten Petrolither. Man 
erhalt es in gut ausgebildeten Kristallen, liinglich und abgeplattet, 
etwa in Form von Schienenstiicken, aber mit deutlich abgeschrig- 
ten Enden. Der héchste erreichte Schmp. lag bei 93—95°. 

a) 17076 mg (Praparat Bercer), CO, 24°29 n/10, H,O 12°26 n/10. 
b) 3°679 mg (Praiparat Mienon), CO, 5°222 n/10, H,O 2°596 n/10. 


C,,H,,N. Ber.: © 85°19, H 7°16. 
Gef.: a) , 85°35, , 7°24 
) , 85°16, , 711 


Das Chlorid C,;H,,;,N-HCl und Bromid C,,;,H,,N-HBr sind 
beide leicht aus Alkohol oder auch aus Wasser beim Eindampfen 
kristallisiert zu erhalten, in Form von Nadeln, unter Umstiinden 
radial zu sternfoérmigen Gebilden geordnet. Beide sind farblos, 
in Wasser und Alkohol leicht léslich, bei héherer Temperatur 
vor dem Schmelzen sich zersetzend (Bromid bei etwa 185°). 


Das Jodid C,,H,,;N- HJ wurde durch Fillung des Chlorides 
mit Kaliumjodid als gelblicher Niederschlag erhalten. Es lést 
sich in kaltem Wasser etwa im Verhiltnis 1:50, in heiBem sehr 
leicht, leicht léslich auch in Alkohol. Beim Umkristallisieren aus 
Wasser wurde es in sehr feinen Nadeln erhalten. Bei etwa 190 
bis 195° tritt Zersetzung ein. 

Das Pikrat fallt aus alkoholischer Lésung als gelber, fein- 
kristallinischer Niederschlag und lat sich beim Umkristallisieren im 
Falle langsamer Ausscheidung in gut ausgebildeten Kristallen 
erhalten, die scharf abgegrenzte Platten von linglicher Sechseck- 
form darstellen, mit ungleicher Abschriigung nach beiden Liings- 
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seiten. Unter Umstiinden wachsen aus den sonst regelmiBiov: gj). 
geschragten Schmalseiten Nadeln hervor, so daB die Platten ay 
Ende zerfranst erscheinen. Léslichkeitsbestimmungen ergaben fijp 
Alkohol in der Kialte ungefihr 1:500, in der Wirme 1:80. |, 
Wasser ist die Léslichkeit anscheinend noch geringer. [ey 
Schmp. liegt bei 202—203°. Die hellgelben Kristalle nehmen bein 
Schmelzen eine tiefere Firbung an. 

5,6-Trimethylen-chinaldin, C,;H,,N, angular nach Forme! lV. 
tritt bei der Chinaldinsynthese nur in sehr geringer Menge als 
Begleitkérper auf. Es wurde aus Petrolither in veriistelten (e- 
bilden erhalten, bestimmte Kristallformen durch Auskristallisieren 
konnten nicht festgestellt werden. Auch die Léslichkeitsverhiilt- 
nisse der Base und ihrer Salze konnten nicht im Einzelnen er- 
mittelt werden, sie stehen aber ohne Zweifel jenen der beschrie- 
benen verwandten Verbindungen nahe. Der Schmp. liegt bei 53 
bis 54°. 
3°641 mg Sbst.: CO, 5°180 n/10, H,O 2°591 n/10. 

C,,H,,N. Ber.: C 85°19, H 7°16. 

Gef.: , 85°36, , 7°17. 


Das Pikrat von IV lieferte beim Eindunsten der alkoholi- 
schen Lésung einen feinen gelben Niederschlag, unter dem Mi- 
kroskop meist die Form von Haferkérnern zeigend. Besser ausge- 
bildete Kristalle erschienen als lingliche Platten, die am Ende 
nach beiden Seiten gleichméBig abgeschrigt waren (zum Unter- 
schied vom Pikrat der Base III). Der Schmp. liegt bei 193 bis 
194°, mehrere Grade tiefer als beim Pikrat der Base III. 
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Einwirkung von Formaldehyd auf 6,'7-Trimethylen- 
chinaldin und Konstitutionsnachweis 


Von 


J. Linpner und J. Hacer 


Aus dem pharmaz.-chem. Institut der Universitat Innsbruck 


(Eingegangen am 29. 3. 1939. Vorgelegt in der Sitzung vom 20. 4. 1939) 


%-Aminohydrinden kann formelmaSig bei der Chinaldin- 
reaktion 5,6- oder 6, 7-Trimethylen-chinaldin liefern. Die Durch- 
fiihrung der Synthese liefert nach den Angaben der vorange- 
gangenen V. Mitteilung iiber Hydrinden-Derivate! fast aus- 
schlieBlich eine einheitliche Chinaldinbase vom Schmp. 93—94?°, 
nur in ganz geringer Menge konnte eine isomere Base gewonnen 
werden, die einen Schmp. von 53—54° zeigte. Fiir die Konsti- 
tutionsbestimmung konnte nur die reichlicher auftretende erstere 
herangezogen werden. 

Die Uberfiihrung dieses Trimethylen-chinaldins in eine be- 
kannte oder in eine auf eindeutigem Wege zugiingliche Ver- 
bindung hatte durch einfache Oxydation versucht werden kénnen. 
Unmittelbare Oxydation hatte jedoch voraussichtlich zu einer 
Chinolintricarbonséure gefiihrt, durch gleichzeitige Reaktion der 
Trimethylen- und Methylgruppe, die fiir einen Schmelzpunkt- 
vergleich wenig geeignet erschien. Mehr Aussicht versprach die 
Oxydation und Abspaltung der Methylgruppe allein und die da- 
mit verbundene Uberfiihrung des Chinaldins in das Trimethylen- 
chinolin. Es mu8Bte demnach die Methylgruppe unter Verschonung 
der Trimethylengruppe zur Carboxylgruppe oxydiert und abge- 
spalten werden. Hiezu wurde die Kondensationsfihigkeit des 
x-stiindigen Methyls gegeniiber Formaldehyd zufolge den Arbeiten 
von WILHELM KONIGS? ausgewertet. Die Einwirkung von Formal- 
dehyd fiihrt in drei Stufen zur Uberfiihrung des Methyls in 
eine Oxyiithyl-, Dioxy-isopropyl- und Trioxy-tertiiirbutyl-Gruppe. 
fiir den oxydativen Abbau sollte das primire Kondensations- 
produkt, das Trimethylen-chinolylithanol erfa8t und iiber das 








; * J. Linpyer, A. Bercer und W. Mienon, Mh. Chem. 72 (1939) 354, bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 52. 
* Ber. dtsch. chem. Ges., 32 (1899) 223. 
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Jodithylderivat in das «-Vinyl-trimethylen-chinolin iibergefi))); 
werden, das einer Oxydation zur «-Carbonsiiure unter Erhaliing 
des Trimethylensystems zuginglich sein mute. Die gesamte 
Reaktionsfolge wird durch die folgenden Formeln wiedergege|ep, 
wobei die Anordnung des Fiinfringes gemif dem Endergebnis jy 
6, 7-Stellung vorausgenommen wird. 





H,C N 
JW tN /~ bs OH, 0H CH, Ol 
HCC. = gsi], Ss |: + Ar—CH, CH, OH —- Ar— CH — Ar—C-—CH, 011 
.. Ps Oe | ‘CH, OH CH, 01 
. | N 
| ONG AN 
Ar—CH, CH, J—- Ar—CH: CH, — Ar—COOH — < ae 


6 | 
Ne el 

Aus der so behandelten Chinaldinbase konnte je nach dem, 
ob von Anfang das 6,7- oder 5,6-Trimethylenchinaldin vorlag, 
entweder das 6,7-Trimethylenchinolin nach obiger Formel oder 
das 5,6-Trimethylenchinolin hervorgehen. Beide Verbindungen 
waren durch eine vorangegangene Untersuchung nach Mit- 
teilung I[V* tiber Hydrinden-Derivate bekannt und standen fiir 
den Vergleich zur Verfiigung. 


Das aus dem Chinaldin auf dem angegebenen Wege er- 
haltene Chinolin erwies sich zuverlissig als identisch mit dem 
6,7-Trimethylen-chinolin der vorangegangenen Darstellung und 
Untersuchung. Es kommt demnach der Chinaldinbase, die aus 
6-Aminohydrinden nach DOBNER-MILLER in iiberwiegender oder 
fast ausschlieBlicher Menge hervorgeht, die lineare Formel des 
6,7-Trimethylen-chinaldins zu. 


Experimenteller Teil. 


Die Kondensation des Trimethylen-chinaldins mit Formal- 
dehyd wurde in ungefihrer Anlehnung an die Versuche W. KON1s 
(a.a.O.) durchgefiihrt. Um mit bekannten Mengen des Aldehyds 
zu arbeiten, wurden die Mischungen stets in zugeschmolzenen 
Glasréhren im Wasserbad erwirmt. Ein Versuch mit gleichen 
Mengen Chinaldin und 40%iger Formaldehydlésung, und zwar 
je 2 g, etwa 21/, Molen Aldehyd auf 1 Mol Base entsprechend, 
lieB erkennen, daB die Kondensation iiberwiegend zum sekundiren 
und tertiiiren Reaktionsprodukt fiihrte. Zur Richtschnur wurde 





* Mh. Chem, 72 (1939) 335, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 33. 
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daher genommen, wenig Aldehyd zu verwenden, wobei ein Teil 
des Chinaldins unberiihrt blieb und zuriickgewonnen wurde. Die 
Bildung sekundiéren Kondensationsproduktes konnte nicht véllig 
vermieden, aber doch zuriickgedriingt werden. Die Trennung ge- 
lingt verhiltnismaBig leicht, weil sich mit dem stufenweisen 
Eintreten einer, zweier oder dreier Carbinolgruppen zugleich 
auch die Léslichkeit in Petrolither, Ather, Alkohol und Wasser 
verschiebt. Als Beispiel sei angefiihrt: 

789 Trimethylen-chinaldin wurden mit 2°72 g einer 40%- 
igen Formaldehydlésung, 0°85 Molen entsprechend, in ein birnen- 
formiges GlasgefaB eingeschlossen und 24 Stunden im Wasser- 
bade erhitzt. Weil sich beim Erwirmen zwei fliissige Schichten 
bildeten, wurde hiufig durchgeschiittelt, da die Reaktion an der 
Beriihrungsfliche die Bildung des sekundiren und tertiiren Pro- 
duktes begiinstigen wiirde. Der Inhalt bildete nach dem Erhitzen 
eine briunliche, ziihe Masse nebst einer wisserigen Schicht und 
roch noch nach Formaldehyd. Er wurde mit Wasser und etwas 
Alkohol in einen kleinen Scheidetrichter gespiilt und mit Kali- 
lauge vorsichtig schwach alkalisch gemacht, darauf mehrmals 
mit je 20 cm® Petrolither ausgeschiittelt. Der Petrolither, ab- 
gegossen, filtriert, eingeengt, hinterlie’ beim Verdunsten haupt- 
siichlich das unberiihrte Chinaldin, das im Wege des Mischschmelz- 
punktes identifiziert und zu rund 70% zuriickgewonnen wurde. 

Der Inhalt des Scheidetrichters wurde nach der Behand- 
lung mit Petrolither mehrmals mit Ather ausgeschiittelt, wobei 
die vorhandene organische Substanz praktisch vollstiindig in Lé- 
sung ging (s.u.). Die gereinigten ditherischen Lésungen wurden 
mit geschmolzenem Calciumchlorid getrocknet und filtriert. Nach 
Einengen und Abkiihlen kristallisierten kleine Drusen einer Sub- 
stanz aus, deren Schmelzpunkte zwischen 106 und 115° lagen. 
Aus der weitgehend eingeengten Lésung schied sich schlieBlich 
ein bei ungefiihr 70° schmelzender Kérper ab, wobei hartniickige 
Ubersiittigungserscheinungen beobachtet werden konnten. Der 
gleiche Kérper war auch im letzten Verdunstungsriickstand ent- 
halten. 

_ Die erste, ober 100° schmelzende Ausscheidung wurde aus 
Ather umkristallisiert. Sie stellt im wesentlichen das Diol dar, 
das bei 121—122° schmilzt. 

Der tiefer schmelzende, leichter lésliche Kérper wurde unter 
Kochen in Petrolither gelést. Beim Abkiihlen schieden sich noch 
Reste des Diols aus. Aus der filtrierten, eingeengten Lésung dar- 
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auf eine Reinsubstanz, die nach nochmaligem Umkristallisic:e, 
bei 92—93° schmolz, mit dem urspriinglichen Chinaldin (Schmp. 
$3—95°) aber eine Schmelzpunktserniedrigung ergab. In dieser 
Verbindung lag das primiire Kondensationsprodukt vor. 


War durch Verwendung gréBerer Mengen Aldehyd der 
zweiwertige Alkohol in gréSerer Menge oder auch der dreiwertige 
Alkohol entstanden, wie es insbesonders bei der erwiihnten Vor- 
probe der Fall war, so lie8 sich das mit Petrolither vorbehandelte 
Reaktionsgemisch mit Ather nicht oder doch nur sehr allmiihlich 
erschépfen. Aus dem Ather wurde in diesem Falle als erste. 
schwerlésliche Ausscheidung eine gegen 140° schmelzende Sub- 
stanz erhalten. Rascher konnte man diese durch Umlésen des 
letzten, schwerléslichen Restes aus Alkohol (und Entfirben mit 
Tierkohle) gewinnen. Sie lieB sich sthlieBlich auch aus Wasser 
umkristallisieren und auf einen Schmp. von 165° bringen und 
stellte den dreiwertigen Alkohol dar. 


H,C N 
Fie bd ae CH, OH 
H,C< 
Ny yf 
H,C 


Das primire Produkt, 2-Oxyithy]-6, 7-trimethylen-chinolin 
ist in Ather sehr leicht, in Petrolither ebenfalls noch léslich. 
Es wird in schénen Nadeln erhalten und schmilzt bei 92—93". 
3°334 mg Sbst.: CO, 4°379 n/10, H,O 2°340 m/10. 

C,,H,,NO. Ber. C 78°83, H 7°09. 

Gef. ,, 78°80, , 7°08. 


Das sekundire Produkt, 2-Dimethylolmethy]-6, 7-trimethylen- 

a" /CH,OH 

chinolin Cite —CH. on OH 

_ schwer loéslich, leicht léslich in Ather, aus dem es in prismati- 
schen Kristallen erhalten wird. Schmp. 121—122°. 


3°481 mg Sbst.: CO, 4°298 n/10, H,O 2°448 n/10. 
C,,H,,NO,. Ber. C 74°03, H 7°05. 
Gef. , 74°08, , 7°09. 


ist in Petrolither und Wasser 


Das tertiiire Kondensationsprodukt, 2-Trimethylolmethy!- 
/ CH;,0H 

6, 7-trimethylen-chinolin C,.H,,)N—C—CH,OH ist in Petrolither 
\CH, H 

fast unléslich, schwer léslich auch noch in Ather, léslich in Alkoho! 
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and auch noch in Wasser. Es wurde aus letuterem in einer lose 
vusammenhingenden Kristallmasse erhalten, Schmp. 165°. 
3"968 mg Sbst.: CO, 3°830 n/10, H,O 2°243, n/10. 
C,,H,,NO,. Ber. C 70°19, H 7°01. 
Gef. , 70°32, , 6°92. 

Fiir die Uberfiihrung des Oxyithyl-trimethylen-chinolins in 
das Jodithyl- und Vinyl-Derivat konnten die Angaben JAakoB 
MEISENHEIMERS * ausgewertet werden, der iibereinstimmende Um- 
wandlungen mit y-Pyridylithavol und y-Chinolyl-ithanol vorge- 
nommen hat. 

1g Oxyithyl-trimethylen-chinolin (‘Trimethylenchinoly]-itha- 
nol), 4g Jodwasserstoffsiiure vom spez. Gewicht 1°96 und 039 
roter Phosphor wurden in einer zugeschmolzenen Glasréhre 
5 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Das Jodhydrat des 
Jodiithyl-trimethylen-chinolins bildete nach dem Abkiihlen gelbe 
spanartige Kristalle, die in Wasser schwer léslich waren. Die 
heiB filtrierte Lisung setzte beim Abkiihlen kleinere, nadelfér- 
mige Kristalle ab, die bei 120° sinterten und bei 124° schmolzen, 
aber schon unter 100° dunklere Farbung annahmen. 

Das freie 2-Jodithyl-6, 7-trimethylen-chinolin C,,.H,,.N— 
CH,CH,J konnte durch Zusatz von Lauge zur Lésung und Aus- 
schiitteln mit Ather in Liésung erhalten werden. Die mit Calcium- 
chlorid getrocknete und eingeengte Lésung zeigte keine Neigung 
zur Kristallbildung und leB8 bei vollstandiger Verfliichtigung 
des Athers zunichst eine lige, gelbrote Substanz zuriick, die 
bald unter Annahme einer hellgelben Farbe erstarrte und dann 
in Ather nicht mehr léslich war, wohl aber in Alkohol. Es 
handelte sich offenbar um den auch von MEISENHEIMER festge- 
stellten PolymerisationsprozeB, der auf intermolekularer Anlage- 
rung der Jodathylgruppen an die tertiiiren Stickstoffatome der 
Pyridinringe beruht. 

Zur Gewinnung des Vinyl-Derivates wurde abermals Jod- 
hydrat des Jodithyl-trimethylen-chinolins aus 11/, g des Athanols 
hergestellt. Dieses wurde mit einer Mischung von Wasser und 
Aceton gelést, vom Phosphor abfiltriert, mit 10g Atznatron in 
konz. Lésung versetzt, wobei die Ausscheidung freier Base durch 
das Aceton vermieden war, und 1 Stunde auf dem Wasserbad 
erhitzt. Darauf wurde Wasserdampf bis zur Verfliichtigung des 
Acetons durchgeleitet und die Base mit Ather aufgenommen. 





* Liebigs Ann. Chem. 420 (1920) 190. 
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Das 2-Viny]-6, 7-trimethylen-chinolin trat beim Eindunstey 
des Athers zuniichst ais gelbliche, gegen 60° sinternde und yp. 
scharf schmelzende Substanz auf. Durch Umkristallisieren ays 
Petrolither wurde es rein weif erhalten in Form von kleiney. 
warzenartigen Kristalldrusen. Es schmolz bei 65°. 
2°907 mg Sbst.: CO, 4°179 n/10, H,O 1°910 m/10. 


C,,H,,N. Ber. C 86°11, H 6°71. 
Gef. , 86°25, , 6°62. 


Das Vinyl-Derivat wurde behufs Uberfiihrung in die Car- 
bonsdure in schwach schwefelsaurer Lésung mit Permanganat 
bei 0° oxydiert. 1g der Base erforderte 241 cm* einer 0°8 % igen 
Lésung. Der Braunstein wurde abfiltriert und mit Carbonatlisung 
ausgekocht, die Filtrate eingeengt. Durch vorsichtiges Ansiiuern 
konnten 0°35 g Carbonséure unmittelbar gefallt werden, (12 4 
lieBen sich noch aus dem Trockenriickstand der Lisung mit Benzo! 
herauslésen. 


Die 6, 7-Trimethylen-chinolin-2-carbonséiure C,.H,,N+-COOH 
lieB sich aus Ather, besser aus Benzol umkristallisieren und 
sah in feiner Verteilung wei8 aus. Die aus Benzol. ausfallenden 
prismatischen Kristalle zeigten noch gelbliche Firbung. Bei etwa 
208—210° tritt Zersetzung ein. 
3°196 mg Sbst.: CO, 3°898 n/10, H,O 1°665 n/10. 

C,,H,,NO,. Ber. C 73°20, H 5°20. 

Gef. , 73°18, , 5°25. 

Die abschlieBende priparative Aufgabe bestand in der Uber- 
fiihrung der letztbesprochenen Carbonsiure in die carboxylfreie 
Chinolinbase. 0°2 g der Saéure wurden fiir den Zweck innig mit 
der zweifachen Menge von Bariumhydroxyd verrieben und im 
unteren Teil eines Glasréhrchens mit U-férmiger Einsenkung 
untergebracht. Das Réhrchen wurde mit dieser Stelle in ein 
Metallbad getaucht, auf der einen Seite mit einer feinen Kapil- 
lare versehen und unter Zuleitung eines schwachen Stickstoff- 
stromes evakuiert. Bei einer Temperatur von 220—230° setzten 
sich im stromwirtigen Teil des Réhrchens Oltropfen ab, die bald 
fest wurden. 


Das Destillat wurde mit Alkohol aufgenommen, mit Pikrin- 
siure gefillt und in Form des Pikrates aus Alkohol umkristal- 
lisiert. Die mit Ammoniak wieder frei gemachte Base, mit Petrol- 
iither aufgenommen, zeigte nach dem Verdunsten des Lisungs- 





mittels zuniichst einen Schmp. von 72—75°. Sie wurde zwischen 
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zwei Tonscherben gepre8t und samt diesen vorsichtig auf 75° 
Un orwirmt, worauf sich ein scharfer Schmp. von 79—80° ergab. 
alls Da 5,6-Trimethylen-chinolin der Darstellung von J. LINDNER 
nen, |] und J. SELLNER (a. a. O.) bei 43—44'5°, 6, 7-Trimethylen-chinolin 
® ici 79—80°5° schmolz, konnte die Identitaét mit letzterem bereits 
als feststehend gelten. Dieses Priparat alterer Herstellung zeigte 
bei neuerlicher Schmelzpunktbestimmung (unter Verwendung des 
cleichen Thermometers) 78°5—80° und beide Substanzen gaben 
‘m Verbaltnis 1:1 gemischt keine Schmelzpunkterniedrigung. 


Isten 
















8 Das Pikrat des neu gewonnenen Priiparates zeigte gleichfalls 
igen das Verhalten von Pikrat des 6, 7-Trimethylen-chinolins, Dunkel- 
ung firbung und undeutliches Schmelzen bei etwa 270°, wihrend sich 
ern das Pikrat des 5,6-Trimethylen-chinolins unzersetzt bei 190° ver- 
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Beitrige zu 
Synthesen von Oxyanthrachinonsalzen 


Uber die Einwirkung waBriger Losungen anorganischer Salze auf 
Oxyanthrachinone 
(2. Mitteilung) 


Von 


G. FLumiani und V. Bajyi¢é 


Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen Fakultit an der 
Universitat Zagreb 
(Vorstand : Prof. Dr. Gilbert Flumiani) 


(Eingegangen am 17. 4. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 4. 1939) 


Oxyanthrachinonsalze kénnen dargestellt werden durch die 
Einwirkung von Natronlauge, Kalilauge, bzw. Barytwasser auf 
feste Oxyanthrachinone!, sowie durch die EKinwirkung einer 
alkoholischen Lésung eines Azetates auf eine alkoholische 
Oxyanthrachinonlésung *. Wir konnten jedoch auch durch die 
Einwirkung einer wiaBrigen Lisung eines anorganischen Salzes 
auf feste Oxyanthrachinone deren Salze in reinem Zustande ge- 
winnen. Zu diesen Synthesen verwendeten wir Kupfersulfat, um 
die so gewonnenen Salze mit den in der 1. Mitteilung® be- 
schriebenen vergleichen zu kénnen, die durch direkte Einwirkung 
von Oxyanthrachinonen in sublimiertem Zustande auf metallisches 
Kupfer erhalten worden waren. 

Zu diesen Synthesen wurden in einem mit Riickflu8kiihler 
versehenen Erlenmayerkolben etwa 0°29 eines Oxyanthrachinons 
mit etwa 200g Wasser zum Sieden erhitzt und dann etwa 02 g 
Kupfersulfat, sowie 5 bis 10 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure 
(1:5) zugegeben. Um zu einheitlichen Produkten zu gelangen, 
ist das Ansiiuern des Gemisches notwendig. Die Reaktion des 
Kupfersulfates mit dem Oxyanthrachinon wird durch die 
Anderung der Farbe des letzteren wahrnehmbar. Nach ein- 
stiindigem Sieden wird das in Wasser unlisliche Kupfersalz des 
Oxyanthrachinons auf eine Filterplatte gebracht, mit heifem 





* Bayer uud Caro, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 971; Berrnezor, Liebigs 
Ann. Chem., (6) 7, 208; Lies und Bock, Ber. dtsch. chem. Ges., 11, 1617: 
Romer, Ber. dtsch. chem. Ges., 16, 370 ; Woutine, Ber. dtsch. chem. Ges., 36, 2941. 

2 A. G. Perkin, J. chem. Soc. London, 7, 435-—454. 

* Frumrant und Basié, Mh. Chem. 71 (1938) 293—297. 
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Wasser vom Kupfersulfat reingewaschen und bei 110° C ge- 
trocknet. Das beigemischte, unverindert gebliebene Oxyan- 
‘hrachinon wird durch Sublimation im Vakuum beseitigt. Die so 
vewonnenen Salze waren zur Geniige rein. 
| Es ist auffallend, da®B weder das £-(—2-) Monooxyanthra- 
chinon, noch die 2, 6- und 2, 7-Dioxyanthrachinone mit Kupfer- 
sulfat zur Reaktion gebracht werden konnten. Dagegen reagierten 
mit dem Kupfersulfat unter Bildung von Kupfersalzen alle an- 
vewandten Oxyanthrachinone, die wenigstens 1 Hydroxylgruppe 
in der «(—1)-Stellung besaBen. Wie aus den Elementaranalysen 
hervorgeht, erhielten wir bei Anwendung von Kupfersulfat, also 
eines Salzes einer Mineralséiure, ausschlieBlich Normalsalze der 
Oxyanthrachinone, wie dies auch bei der direkten Einwirkung 
von Oxyanthrachinonen auf metallisches Kupfer der Fall war‘. 
Die Kupfersalze des « (=1)-Mono- und 1, 8-Dioxyanthra- 
chinons erwiesen sich als identisch mit den in der 1. Mitteilung ‘ 
ausfiihrlich beschriebenen Salzen der Formel 
C,,H,O,[0],Cu[O],0.H,C,, 
und C,,H,O,[OH];[0],Cu[O],{OH],0,H.C,,. 


Durch die oben beschriebene Darstellungsmethode konnten 
auch die schon in der 1. Mitteilung‘ erwihnten Salze der 1,2-Di-, 
|, 5-Di-, 1, 2,6-Tri-, 1,2, 7-Tri- und 1, 2, 5, 8-Tetraoxyanthrachinone 
in einer Ausbeute von 20—70% erhalten und niher untersucht 
werden. Es soll schon jetzt erwiihnt werden, da8 es durch eine 
nicht wesentliche Abi&nderung der beschriebenen Arbeitsmethode 
gelang, sogar das Salz des 1, 2-Dioxyanthrachinons zu gewinnen, 
was friiher nicht der Fall war *. 

Das Kupfersalz des 1, 2-Dioxyanthrachinons hat amorphe 
Struktur, ist violett gefirbt und sehr leicht léslich in Pyridin, 
dagegen kaum léslich in Nitrobenzol. 
3°916 mg Sbst. : 8°890 mg CO,, 0°915 mg H,O, 0°572 mg CuO (Asche). 

Gef. C 61°90, H 2°61, Cu 11°67. 

Das Kupfersalz wurde offensichtlich dadurch gebildet, dab 
2 Wasserstoffatome, von 2 Oxyanthrachinonmolekiilen herriihrend, 
durch 1 Kupferatom ersetzt wurden, fiir welches Salz sich der 
Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer zu C= 62°03%, 
H= 260% und Cu—11°73% errechnet. 

Die in der 1. Mitteilung‘ gezogenen Schliisse, sowie die 
oben erwihnte Tatsache, da8 nur die Oxyanthrachinone mit 





* Fromrant und Basré, loc. cit. 
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Kupfersulfat reagieren, die eine Hydroxylgruppe in z-Stellung 
besitzen, gestatten, dem 1,2-Dioxyanthrachinonsalz die Forme] 


C,,H,0,[OH],[0],Cu[O],[OH],H.C,, 


zuzuschreiben. Die Reaktion geht allerdings hier nur vor sich, 
wenn der Kupfersulfatliésung nicht mehr als 1 Tropfen einer 
10%igen Schwefelsiure zugefiigt wird. 

Das 1,5-Dioxyanthrachinon gibt gleichfalls ein amorphes. 
violett gefarbtes Kupfersalz, das in Pyridin léslich ist. 


2°338 mg Sbst.: 4°793 mg CO,, 0°485 mg H,O, 0°612 mg CuO (Asche). 
Gef. C 55°91, H 2°32, Cu 20°91. 


Fiir das Kupfersalz der Formel 
C,,H,0,[0]; sCu,[O]1:0,H,C,, 


wird der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer zu 
C =55°'70%, H=2°00%, Cu—21°07% berechnet. 

Im vorliegenden Salze sind also offensichtlich 2 Molekiile 
des Anthrarufins zu 1 Molekel Kupfersalz zusammengetreten. 
wobei das Metall die Wasserstoffatome simtlicher Hydroxy]|- 
gruppen ersetzte, die alle in «-Stellung sind. Eine stereomere 
Form der Substanz konnte nicht beobachtet werden. 

Das 1,2,6- und das 1, 2, 7-Trioxyanthrachinon geben violett 
gefirbte, amorphe Kupfersalze von fast gleichem Aussehen. Wie 
die Mikroanalysen zeigen, kommt beiden Salzen dieselbe 
empirische Formel zu. 
4°273 mg Sbst.: (Kupfer-1, 2, 6-Trioxyanthrachinon) 9°217 mg CO,, 1°034 mg H,0, 
0°598 mg CuO (Asche). 

Gef. C 58°83, H 2°71, Cu 11°18. 
3°085 mg Sbst. : (Kupfer-1, 2, 7-Trioxyanthrachinon) 6°660 mg CO,, 0°710 mg H,0, 
0°435 mg CuO (Asche). 

Gef. C 58°87, H 2°58, Cu 11°27. 

Es ist somit, wie zu erwarten war, eine dem «-Monooxyan- 
thrachinon analoge Verbindung entstanden, wobei nur der 
Wasserstoff des Hydroxyls der «-Stellung durch Metall ersetzt 
werden konnte. 

Fiir das Kupfersalz des 1, 2,6-Trioxyanthrachinons folgt 
also die Formel: 


C,,H;0, [OH Jo,e[0],Cu[O], [OH] 2,602H;C,, 
und fiir das Salz des 1, 2,7-Trioxyanthrachinons die Formel: 
C,,H,0,{OH ]2,7[0],CulO},[OH],,0,H;C,,. 
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Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer er- 
rechnet sich fiir beide Substanzen zu C—58'57%, H—2°46%, 
(u—=11'08%. 

Die festgestellte Tatsache, da8 fiir die Bildung normaler 
Nalze nur die «-Hydroxyle in Betracht kommen, wird durch das 
Verhalten des 1, 2,5, 8-Tetraoxyanthrachinons gleichfalls bestiitigt. 
Die Bildung des Kupfersalzes ist der des schon besprochenen 
Salzes des 1, 5-Dioxyanthrachinons analog. 
2°821 mg Sbst.: 5°198 mg CO,, 0°590 mg H,O, 0°673 mg CuO (Asche). 

Gef. C 50°25, H 2°34, Cu 19°06. 

Fiir das Kupfersalz des Chinalizarins folgt daraus die 
Formel: 


44H jO2[OH Jo,s[O]1,sCu2[O 1,5] OH |2,s0,H,C,. 
fiir welche der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer 
za C=5036%, H—=182%, Cu—1906% berechnet wurde. 

Die Ausbeute an Kupfersalz konnte beim Chinalizarin 
nicht tiber etwa 20% des Ausgangsmaterials gebracht werden, 
was mit der unter dem Mikroskop ausgesprochen perimorphen 
Struktur der tiefvioletten Kristalle des Salzes zusammenhiingen 
diirfte. Dadurch wird auch das Reinigen der Substanz sehr 
erschwert, die iibrigens in Pyridin nicht léslich ist. 

Wie in der 1. Mitteilung® erwé&hnt wurde, konnte durch 
die Kinwirkung des 1, 4-Dioxyanthrachinons in _ sublimiertem 
Zustande auf metallisches Kupfer kein Salz erhalten werden. 
Auch mit einer wabrigen Kupfersulfatlésung reagierte das feste 
1,4-Dioxyanthrachinon unter keinen Bedingungen. Jedoch gelang 
es uns, durch folgende Abanderung der Arbeitsmethode ein 
Kupfersalz zu gewinnen: 

0°29 1,4-Dioxyanthrachinon wurde in etwa 100 cm’ Alkohol 
gelést und der siedenden Fliissigkeit eine mit 5—10 Tropfen 
Schwefelsiure (1:5) angesiuerte, auf 80° C erwiirmte Lisung 
von 029 Kupfersulfat in 30g Wasser zugegeben. D.3 Oxyan- 
thrachinon reagiert bei dieser Versuchsanordnung mit dem Kupfer- 
sulfat, indem sich ein in Alkohol unlésliches Salz ausscheidet, 
das nach einstiindigem Sieden abfiltriert und wie die oben be- 
schriebenen Kupfersalze weiter behandelt und gereinigt wird. 

Das Salz ist dunkelbraun gefirbt, amorph und in Pyridin 
unléslich. 
3°862 mg Sbst.: 7°900 mg CO,, 0°700 mg H,O, 0°992 mg CuO (Asche). 

Gef. C 55°79, H 2°03, Cu 20°53. 





5 Frumranr und Baasré, loc. cit. 
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Es kommt somit diesem Salze die Formel 
C,,H,O,[O]:,4Cu,[0]:,40.H,C,, 


zu, wofiir sich der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer 
zu C=55'70%, H=2°00%, Cu=2107% errechnet. 
Es soll hier darauf hingewiesen werden, daB es Mancini‘ 


gelungen war, auBer dem — auch von uns auf anderem Wege 
dargestellten - sauren Kupfersalz des Istizins auch desse) 
neutrales Salz von der Formel 

C,,H,O,/0];,.Cu 


zu gewinnen. 

Die uns vorliegenden Versuchsergebnisse leweisen zur 
Geniige die Richtigkeit der schon in der 1. Mitteilung’ auf- 
gestellten Behauptung, daB bei der Bildung normaler Oxyan- 
thrachinonsalze das Metall nur die Wasserstoffatome der 
x-Hydroxylgruppen ersetzen kann. Andererseits scheint die Bildung 
von Komplexsalzen der Oxyanthrachinone nur méglich zu sein 
wenn (-Hydroxylgruppen vorhanden sind, worauf in der nichsten 
Mitteilung ausfiihrlich eingegangen werden soll. Aus dieser 
II]. Abhandlung geht schlieBlich deutlich hervor, da8 die Kenntnis 
des verschiedenartigen Verhaltens der Hydroxylgruppen fiir die 
Aufstellung der Strukturformeln der einzelnen Oxyanthrachinon- 
salze von Wichtigkeit ist. 





® Manaint, Gazz. chim. Ital. 62 (1932) 696. 
7 Frumrant und Bayré, loc. cit. 
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Uber 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethylather 
Von 


G. Lock 


Aus dem Institut. fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 


(Eingegangen am 27. 4. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 6. 1939) 


Uber den 4,6-Dibrom-resorcin-dimethylither, welcher entweder aus 
Resorcin-mono- bzw. dimethylather* oder durch Bromierung von Resorcin 
und folgender Methylierung des entstandenen Dibromderivates* erhalten 
wurde, liegen Schmelzpunktsangaben von 137—141° vor. Auch bei Einwirkung 
von Brom auf 2,4-Dimethoxy-benzaldehyd bzw. 2,4-Dimethoxy-benzoesiure* wurde 
4,6-Dibrom-resorcin-dimethylather vom Schmp. 140—141° gebildet. In einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit beschrieben H. H. Hopcson und R, J.‘H. Dyson‘ die 
Darstellung dieser Verbindung durch Bromierung von Resorcin-monobenzoat, Ab- 
spaltung des Benzoylrestes und Methylierung der Hydroxylgruppen und gaben 
den Schmp. des 4,6-Dibrom-resorcin-dimethylithers zu 65° an. 


Diese widersprechenden Schmp.-Angaben, 137—141° und 
65° waren insoferne von Interesse, als in einer friiheren Arbeit 
G. Lock und G, Norres® aus 3,5-Dimethoxy-benzaldehyd durch Di- 
bromierung und folgender Abspaltung der Aldehydgruppe mittels 
Kalilauge als ameisensaures Salz ebenfalls 4, 6-Dibrom-resorecin- 


dimethylather vom Schmp. 140—141° erhalten hatten. 


CHO CHO 
A ‘ Br/ Npr Br/ ‘Br 
CH,O\ /OCH, CHO. OCH, —-CH,O\._/OCH, 


Da Polyhalogen-benzaldehyde die RegelmaBSigkeit zeigen, 
da8 nur jene die Aldehydgruppe unter dem Einflu8 von Kali- 
lauge abspalten, welche beide der Aldehydgruppe benachbarten 


' M. Hoénie, Ber. dtsch. chem. Ges. 11 (1878) 1041; F. Tremann und A. Par- 
kisius, Ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1880) 2365; H.W. Unperwoop, O. L. Baru 
und G. C. Toons, J. amer. Chem. Soc. 52 (1930) 4087; G. Wirrie, U. Pockets u. 
H. Dréee, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 1903. 

* M. Koun und G. Lorr, Mh. Chem, 45 (1924) 589; Grace Porrer Rice, J. 
Amer. chem. Soc. 48 (1926) 3125. 

* M.S. Ivencar und H. S. Jors, Chem. Zbl. II (1933) 2524. 

* J. chem. Soc. London (1935) 946; Chem. Zbl. II (1935) 2516. 

* Mh. Chem. 68 (1936) 51 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 271. 
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Wasserstoffatome substituiert enthalten®, war die eindeut\, 
Kenntnis der Konstitution des 4, 6-Dibrom-resorcin- -dimethylith or 
auch in dieser Hinsicht erwiinscht. 

Saimtliche Darstellungsweisen fiir 4,6-Dibrom-resorcin , ),( 
dessen Dimethylither sind fiir die Stellung der Bromatome nj; 
beweisend. J. ZEHENTER’ erhielt durch direkte Bromiertng \ 1 
Resorcin ein Dibromderivat vom Schmp. 110—112° und durch 
Bromierung von 2,4-Dioxy-benzoesiure und Abspaltung von 
Kohlendioxyd ein Isomeres vom Schmp. 91°5—92'5°, wovon letz- 
teres als 2,4-Dibrom-resorcin anzusprechen war. Da bei der bro- 
mierung von Resorcin nur zwei Dibromderivate zu erwarten 
waren, nimlich 2,4- und 4,6-Dibrom-resorcin, folgerten M. Kouy 
und G. Lorr’, daB dem Isomeren vom Schmp. 110—112° die 
Konstitution eines 4,6-Dibrom-resorcins und dem daraus durch 
Methylierung erhiltlichen Dimethylither vom Schmp. 138° die 
eines 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethylathers zukomme. 

Die Darstellung des angeblichen 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethy|- 
ithers vom Schmp. 65° wurde nach den Angaben von H. H. Hopcsoy 
und R. J. H. Dyson‘ wiederholt, doch konnte bei der Methylierung 
des 4,6-Dibrom-resorcins vom Schmp. 116° (Hopeson u. Dysox 
gaben 112° an) nur ein Dimethylither vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 141°5° (korr) erhalten werden. Es beruht also die Schmp.- 
Angabe von 65° von H. H. Hopeson und R. J. H. Dyson auf’ einen 
Irrtum. 

Um die Konstitution des 4, 6-Dibrom-resorcin-dimethyliathers 
durch Synthese eindeutig festzulegen, wurde 2-Nitro-resorcin, 
welches durch Sulfurierung des Resorcins zur 4, 6-Disulfosiure, 
Nitrierung zur.2-Nitro-4, 6-disulfosiure und folgender Abspaltung 
der Sulfogruppen leicht erhaltlich ist®, durch Methylierung, Di- 
bromierung und Reduktion in den bisher nicht beschriebenen 
2-Amino-4, 6-dibrom-resorcin-dimethylither iibergefiihrt, aus dem 
durch Eliminierung der Aminogruppe 4, 6-Dibrom. resorcin-dimethy]- 
‘ither vom Schmp. 141°5° erhalten wurde: 


. G. ‘Look: Mh. Chem. 55 (1930) 307, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II?) 
139 (1930) 199; Mh. Chem. 62 (1933) 178, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II?) 
141 (1933) 940; Mh. Chem. 64 (1934) 341, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II?) 
143 (1934) 255; Mh. Chem. 67 (1936) 320, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II?) 
145 (1936) 184; Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (1935) 1505: 
69 (1936) 2253. 

7 J. Zenenter, Mh. Chem. 2 (1881) 478; 8 (1887) 296. 

- 8 M. Kony und G. Lérr, Mh. Chem. 45 (1924) 589. 
® H. Kavrrmann und E. ve Pay, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 725. 
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OH OCH, OCH, OCH, OCH, 
\ J™ : ane so . WN 
NO, sere , NO, — Br NO, alps Br ‘NH, sg Br/ , 
OH Ne _/ OCH; ~ ¥ OCH, x ca OCH, Oa OCH, 
Br Br Br 


Daraus folgt also eindeutig, dab die Bromatome im Dibrom- 
resorcin-dimethylither vom Schmp. 141°5° tatsichlich in 4 und 
5 Stellung enthalten sind. Ebenso ist dadurch die Konstitution 
des Dibrom-resorcins vom Schmp. 116°5° als 4, 6-Dibromderivat 


festgelegt. 


Experimenteller Teil. 

4, 6-Dibrom-resorcin: Resorcin-monobenzoat (Schmp. 135°5°)!° 
wurde nach H. H. Hopson und R. J. H. Dyson mit 2 Molen Brom 
bromiert, wobei 4,6-Dibrom-resorcin-monobenzoat vom Schmp. 
152°5° (korr) erhalten wurde (H. H. HopGson u. R. J. H. Dyson gaben 
155° an), das durch Verseifung 4,6-Dibrom-resorcin in briunlich 
verfirbten Nadeln vom Schmp. 116°5°(korr) lieferte (H. H. Hopason 
u. R. J. H. Dyson gaben 112° an). Der Schmp. von 4,6-Dibrom- 
resorcin wurde bisher immer zu 110— 112° angegeben’: * 11, wiihrend 
aus den letzten Jahren zwei Angaben zu 115° vorliegen'*. Tat- 
sichlich wurden auch bei einem durch direkte Bromierung von 
tesorcin hergestelltem Produkt nach Kristallisation aus Wasser 
farblose Nadeln vom Schmp. 116°5° erhalten. Misch-Schmpp. 
zwischen den nach J. ZEHENTER bzw. M. KouN u. G. LOFF und 
nach H. H. HopGson und R. J. H. Dyson erhaltenen Kristallen vom 
Schmp. 116°5° gaben keine Erniedrigung. 

Methylierung +: 1°35 g (0°005 Mol) 4,6-Dibrom-resorcin vom 
Schmp. 116°5° (hergestellt nach H. H. Hopeson u. R. J. H. Dyson) 
wurden mit 2°5g Dimethylsulfat und lem? Wasser versetzt, 
\‘5g Kaliumcarbonat zugegeben und unter heftigem Schiitteln 
10 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Zu dem etwas abgekiihl- 
ten Reaktionsgemisch wurde noch zweimal je 15g Kaliumcar- 
bonat und 1 cm’ Wasser zugesetzt und aufgekocht. Durch Ver- 
diinnen und Filtrieren wurden 0°99, aus dem Filtrate durch neuer- 
liche Methylierung weitere 0°29 Dimethylither erhalten, insge- 





‘© A. Erynorn u. F. Hotianpr. Liebigs Ann. Chem. 301 (1898) 95 geben 
135—136° an, | 
** K. W. Roseymunp und W. Kuuyueny, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923) 
1267; D. Tiscurscuenxo, Chem. Zbl. II (1928) 767. 
*? Grace Porrer Rice, J. Amer. chem. Soc. 48 (1927) 3125; M. W. Licno- 
scHErsTow, Chem. Zbl. I (1934) 1476. 
31* 
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samt also l'1lg, d.s. 74% d.Th. Der Schmp. des Rohproduk:.; 
lag bei 140°, nach Kristallisation aus Methanol wurden gelbli: jj. 
Nadeln vom Schmp. 141°5° erhalten. 

Auf gleiche Weise wurde aus, durch direkte Bromierii, 
von Resorcin erhaltenen 4,6-Dibrom-resorcin vom Schmp. 1165» 
4,6-Dibrom-resorcin-dimethylither vom Schmp. 141°5° (korr) ‘y 
farblosen Nadeln erhalten. Ein Misch-Schmp. mit dem nav}, 
H. H. HopGson und R. J. H. Dyson erhaltenen Produkt gab keine 
Depression. 

2-Amino-4, 6-dibrom-resorcin-dimethylither: Die Methylieruny 
des 2-Nitro-resorcins® erfolgte nach H. KAUFFMANN und W. FRANCK" 
Aus 13g wurden 139 Methylither erhalten, eine neuerliclic 
Methylierung des Filtrates gab nur mehr 0°59 Methylither. Die 
angegebene Reinigung mit Lauge war entbehrlich, durch direkie 
Kristallisation des Rohproduktes aus Alkohol wurden farblose 
Nadeln vom Schmp. 130° erhalten. Die Bromierung zum Dibrom- 
derivat in Essigsiurelésung blieb unvollstindig, erst durch direkte 
Einwirkung von Brom, ohne Anwendung eines Lésungsmittels 
wurde reines Dibromderivat gebildet, die Ausbeute betrug etwa 
60% d. Th. 

10°23 g (03 Mol) 2-Nitro-4, 6-dibrom-resorcin-dimethylather 
wurden in 30cm? kochendem Alkohol gelést und nach und nach 
mit einer warmen Lésung von 239 Zinnsalz in 20 cm Salzsiure 
(d= 1°19) versetzt. Nach anfinglicher Kiihlung wurde 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Zusatz von Kalilauge wurde 
das Amin gefallt, filtriert, und aus heiBem Alkohol unter Ab- 
trennung schwerer léslicher Anteile umgelést. Durch Fiallung 
mit Wasser wurden 869 2-Amino-4, 6-dibrom-resorcin- 1-dimethy!- 
fither erhalten, d.s. 92% d. Th. 
0°91 g Sbst.: 0°1105 g AgBr (Carirs); 3°477 mg Sbst.: 0°145 em*® N (734 mm, 19°); 
0°197 g Sbst.: 0°29 g AgJ (Zetset). 

C,H,(OCH,),.NBr,. Ber. Br 51°45, N 4°5, CH,O 19°9. 

Gef. , 51°68, , 4°7, CH,O 19°45. 

2-A mino-4, 6-dibrom-resorcin-dimethylither kristallisiert in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 95° (aus Alkohol). | 

Eliminierung der Aminogruppe: 311g (0°01 Mol) 2-Amino- 
4, 6-dibrom-resorcin-dimethylaither wurden mit 10 em*Schwefelsaure 
(d=1 incite und 50cm Wasser versetzt und bei Zimmertemperatur 


'S Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 4002; A. Baryer, Liebigs Ann. Chem. 
372 (1910) 126. 
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mit 0°8g Natriumnitrit in Teilen versetzt, wobei nach einigem 
Schiitteln der gréBte Teil in Liésung ging. Das Filtrat wurde 
mit 50cm’ Alkohot am RiickfluBkiihler gekocht, bis nur mehr 
schwacher Geruch nach Acetaldehyd wahrnehmbar war. Beim 
Kinengen kristallisierten dunkelrote Nadeln (Schmp. und Misch- 
Schmp. 139 bis 140°), die nach Vakuumdestillation und Kristal- 
lisation des  JDestillates aus Alkohol 4,6-Dibrom-resorcin- 
dimethylither in farblosen Nadeln vom Schmp. und Misch- 


Schmp. 141°5° gaben. 
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— Studien zum Raman-Effekt 
Mitteilung 102: Benzolderivate XIV _ 


Von 


E. PenpL_ und G. RapDINGER 


192. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Gaz 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 27. 4. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 4. 1939) 


Von befreundeter Seite, der wir auch hier unseren herzlichey 
Dank aussprechen, wurde uns eine Anzahl sonst nicht erhiltlicher 
aromatischer Fluorderivate zur Verfiigung gestellt. Die an diesen 
und einigen andern Substanzen verwandter Struktur gewonnenen 
Ergebnisse stellen wir im Anhang zusammen; es handelt sich 
um die Ramanspektren von: Benzotrifluorid, normal-, sekundiir- 
und tertiir-Butylbenzol, para-Fluorbenzoylehlorid, meta-Difluor- 
benzol, meta-Diaminobenzol, 1 Chlor-4 Methoxy-5 Fluorbenzol und 
1 Methyl-2 Chlor-4 Fluorbenzol. Keine dieser neun Substanzen ist. 
soweit wir wissen, bisher bearbeitet worden. Abgesehen von 
Phenylendiamin sind es durchwegs stark streuende Kérper, deren 
meist mit verkiirzter Expositionszeit aufgenommene Streuspek- 
tren sehr reich an Linien (63 bis 102) sind. 

Auch die aus den Streuspektren abgeleiteten Ramanspektren 
sind in der Mehrzahl der Fille linienreich und zuniichst uniiber- 
sichtlich. Doch ]48t sich ihr Verstiindnis dann, wenn die Substi- 
tution am Benzolkern selbst erfolgt, nach der KOHLRAUSCHschen ! 
»Methode der variierten Substituenten‘ zuriickfiihren auf das 
Verstiindnis einfach gebauter Derivate verwandter Symmetric. 
Dies sei fiir einige Beispiele an Hand zweier Figuren dargetan. 


Es handle sich etwa um eine Analyse des Schwingungs- 


Spektrums von 1 Methyl-2 Chlor-4 Fluor-benzol. Man variiert den 
Substituenten in 4-Stellung derart, da8 die Bindungscharakteristik 
(f/v.) allmihlich gegen Null geht; in Feld I wiren also die Spek- 
tren von 1 CH;-2 Cl-4X-Derivaten einzutragen mit X—F, Cl, 
Br, J, von denen die letzteren beiden leider noch nicht gemessen 
wurden. Fiir f/u=—0O gelangt man dann zum Radical 1 CH,-2 Cl- 
C,H;; nun wird in diesem der Substituent in 2-Stellung variiert 
(Feld II) bis man zum Radical 1 CH;-C,H;, und von diesem durch 





1 Vgl. z. B. O. Pautsen u. K. W. F. Kontrauscn, Mitteilung XIII in diesen 
Berichten (im Druck). 
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Variation des Substituenten in 1-Stellung (Feld [11) zum Radical 
1, 2,4-C,H,; kommt. In den Feldern II und III sind statt der 
unbekannten Spektren der Radicale jene der entsprechenden Mo- 
i-kile eingetragen in der Annahme, daB sich diese im wesentlichen 
nur durch zusitzliche CH-Frequenzen unterscheiden. In der unter- 
sten Zeile sind aus dem gut analysierten Schwingungsspektrum 
des Benzols nur die Frequenzen der ebenen Kettenschwingungen 
eingezeichnet. Da bei dem skizzierten Ubergang von oben nach 
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Fig. 1. Spektraler Ubergang: 1, 2, 4-Derivat (Feld 1)—>1, 2-Derivat (Feld Il) —>1 Derivat 
(Feld Ill) —>Benzol. 


unten die Massen nur zu-, die Federkrifte nur abnehmen, so 
miissen, wenn sich am Gefiige des Kernes dabei nichts oder nichts 
Wesentliches findert, die Frequenzen in diesen Spektren von 
Molekiilen gleicher Struktur (,,gleich“ in bezug auf die Radicale) 
von oben nach unten durchwegs abnehmen. Im Besondern miissen 
beim Ubergang von einem Feld zum andern immer je 3 Frequen- 
zen gegen Null gehen; davon gehért eine allerdings zu einer 
nicht-ebenen Schwingung, die im Ramaneffekt erfahrungsgema8 
gewohnlich wenig aktiv ist. 

Ks 1a8t sich, wie ein Blick auf Fig. 1 zeigt, in der Tat 
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fiir den GroBSteil der Linien der erwartete Ubergang herstellen. 
Ob er in allen Einzelheiten richtig durchgefiihrt ist, miiBte allop- 
dings erst durch Beobachtungen an weiteren zu Feld I gehiricoy 
Beispielen und durch systematische Polarisations-Messungen .y 
den Molekiilen des Feldes II und III nachgepriift werden. 

In dhnlicher Art kann man das Spektrum des para-Fluor- 


















































benzoylchlorids -— hier liegen die Verhiltnisse verwickelter, weil 
der eine Substituent (die Siurechloridgruppe CO-Cl) komplex 
ist — auf das des gleichsymmetrischen Benzoylchlorides, bzw. 
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Fig. 2. Die Schwingungs-Spektren der para-substituierten Benzoylchloride und der 
meta-di-X-Benzole. 






















































































auf dessen p-Radical, zuriickfiihren; dies zeigt der spektrale 
Ubergang® in Feld IV der Fig. 2. — Im Zusammenhang mit der 





* Die ausgepragten RegelmaBigkeiten in Feld IV der Fig. 2 fahrten zur 
Aufdeckung eines Fehlers. In Mitteilung 53 [Mh. Chem. 67 (1935) 104 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 678] wurde fir das Spektrum der p-Br- 
-C,H,+CO-+Cl eine Linie 4v—1526 (8) angegeben, die garnicht in den obigen 
Frequenzgang paBt. Eine Revision ergab, da8 beim Ubertragen der Messungs- 
ergebnisse in das Rechenheft ein Schreibfehler unterlaufen ist, in dem die beob- 
achtete Intensitat 3 als Intensitat 8 tbernommen wurde. Daher konnte bei der 
nachfolgenden Zuordnung eine so starke Linie nur als von Hge (1527) erregt 
angenommen werden, wihrend es sich in Wirklichkeit um die von Hef erregie 
Linie 4 vy ~ 1580 handelt. 
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-erpsuchsweisen Deutung, die von KAHOVEC-KOHLRAUSCH® der Ver- 
dopplung der CO-Frequenz um 1750 gegeben wurde, erscheint 
folgende Feststellung von Interesse: Nach den genannten Autoren 
vehort die tiefere der beiden CO-Frequenzen zu dimeren Mole- 
:iilen, deren CO-Gruppen mit Hilfe von zwischenmolekularen 
Wasserstoffbriicken an der Assoziation beteiligt sind; dabei sollen 
es die zur CO-Cl-Gruppe meta-stiindigen H-Atome des Benzols 
sein, die durch die induktive Wirkung des stark positiven Sub- 


+,0 


stituenten Ca ,sauer“ genug werden, um zur Briickenbildung 


befiihigt zu sein. In der genannten Arbeit wird die Wirkung 
eines zweiten Substituenten am Kern in Abhingigkeit von seiner 
Stellung und Natur (positiv oder negativ) diskutiert. Hier méchten 
wir nun darauf verweisen, daB selbst bei gleicher Stellung und 
gleicher Natur der Substituenten noch Wirkungsunterschiede 
bestehen. Denn das hier erstmalig spektroskopierte para-Fluor- 
benzoylchlorid verhalt sich zwar nur wenig aber deutlich anders 
als die andern p-halogenierten Benzoylchloride. Man vergleiche 
die folgenden Frequenzwerte und Intensititsverhialtnisse fiir die 
beiden CO-Linien: 


p-F -C,H,-CO-Cl 1744(8) 1778(6) A=34 J,/J,.—=1'3 
p-Cl «CesH,-CO-Cl# 1732(8) -1772(9) A—40 —0'9 
p-Br-CyH,-CO-Cl 1727(8) 1771(10) A=44 —0'8 


Die Absolutwerte der Frequenzen nehmen ab, die Frequenz- 
differenz A nimmt zu, das Intensititsverhaltnis J,/J, nimmt ab. 
Alles dies wird wohl mit der schon mehrfach hervorgehobenen 
Sonderstellung des Fluors als Substituent am Benzol zusammen- 
hiingen, die sich anscheinend in einer Beeinflussung des ganzen 
substituierten Gebildes fuBert. Insbesondere bedeutet die Ab- 
nahme des Intensitiitsverhiltnisses J,/J,, daB beim Fluorderivat 
die Dimerisation stirker ausgebildet ist, die beteiligten Methin- 
gruppen also vermutlich stirker ,sauer“ wurden als bei den 
andern Halogenderivaten. 

Endlich sind im Feld V der Fig. 2 die Spektren der sym- 
metrisch meta-substituierten Benzole zusammengestellt; sie waren 
im Gebiet der hoben Frequenzen noch zu erginzen durch die 





* L. Kanovec u. K. W. F. Kontrauscu. Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 119. 

* Hier ein Druckfehler in Zeile 19, Tab. 1 der unter 3 zitierten Verdéffent- 
lichung; die Intensitat von Av—1732 ist dort irrtiimlich mit 16 statt mit 8 
angegeben. 
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NH-Schwingungen Av—3331 ('/,), 3397 (*/.) im Phenylendia:jy 


und der OH-Schwingung 4v—3419(3b) im Dioxybenzol. Man }p. 
achte im Zusammenhang mit der eben besprochenen Ausnaliins. 


stellung der Fluorderivate den abnorm hohen Wert Av=3()gg 


der CH-Valenzfrequenz im Difluorbenzol. Nach Messung der Po. 
larisationsverhiltnisse dieser Spektren sollen sie Gegenstand einer 


ausfiihrlichen Diskussion werden.- 

Der eine von uns (G.R.) hat der Deutschen Forschwuies- 
gemeinschaft fiir die Gewihrung eines Forschungs-Stipendiums 
seinen Dank auszusprechen. 


Anhang, 


1. Benzotrijluorid C,H,+CF,. Zweimalige Destillation bei herrschendem 
Druck. Sdp.,¢,=102°5—104°0° (Lit. Sdp. 103°). P]. 2897, m. F., t=8; np, ,,.. 
= 1°4153 (Lit. np jg 14154). Pl. 2898, 0. F., t=4; Ugd. s., Sp. st.; n—66. 


Av—=189 (76) (+k, +f, te, ¢, +b, +a); 339 (5) (, tf, te, ¢); 396(', 
(c); 618 (3) (&, @, ¢, c); 636 ("/,) (k, €); 771 (8) (k i, f, e, c); 839 (0) (k, e); 1008 
(9) (&, 4, 9, f, e); 1027 (4) (k, f, e); 1068 (1) (&, e); 1116 (0) (&, e); 1160 (1) (hk, +) 
1189 (1) (k, %, €); 1222 (*/,) (k, €); 1254 (1/,) (k, 6); 1824 (3) (k, i, f, €); 1585 ('),) 
(e); 1611 (3) (A, g, f, e); 3076 (6 sd) (gq, Pp, 0, k, 2, f, e). 


2. Tertidr-Butylbenzol C,H, C(CH,), (FraenKet-Lanpav). Viermalige Frak- 
tionierung im Vakuum. Sdp.,, 58—58°2°; Sdp.,,, 169°3—169°5° (Lit. Sdp.., 
169°3°). Dy 49g 174920. (Lit. np ,..,= 1°4972!). Pl. 2904, m. F., t=8; Pl. 
2905, o. F., t==4; Ugd. m., Sp. st.; n= 95. 


Av==137 (8) (+k, 1, +/, te, c, +b); 239 (0) (e?); 321 (1) (k, 7, e); 349 (1) 
(e); 460 (0) (e, c); 535 (4) (&, 2, e, ec); 621 (4) (kh, 7, fF, e, c, +6, +a); 707 (8) (kh, 7, 
S, +6); 763 (*/,) (k, e, ¢); 838 (2) (k, e); 900 (1) (, e); 931 (3) (k, F, e); 1004 (10) 
(k, t, e); 1031 (8) (K, t, f, e); 1115 (4) (&, 7, f, e); 1156 (2) (&, 2, e); 1192 (5) (k, 7, @) 
1267 (2) (%, e); 1396 (0) (k, e); 1444 (3) (k, e); 1472 (3) (kh, e); 1575 (1) (hk, e): 
1600 (6) (k, f, e); (2161) (*/,) (4?): 2175 (*/,) (k?); 2862 (4) (k, e); 2900 (4) (4, p, &, 
e); 2924 (1) (k, e); 2965 (4) (9, p, &, a, e); 3064 (4) (g, p, 0, k, FS, @). 


3. Sekunddr-Butylbenzol C,H,+»CH(CH,)C,H, (Frarnxet-Lanpav). Drei- 
malige Fraktionierung im Vakuum. Sdp.,, 60°2—60°4°; Sdp.,,, 174° (Lit. 174°). 
Dp, org = 14895. (Lit. np 4, 1°4894). PI. 2906, m. F., t=—8; Pl. 2907, o. F. 
+==5; Pl. 2908, m. F. C., t—5. Bei Aufnahme o. F. sehr starker Ugd.; sonst 
Ugd. m., Sp. st.; n= 97. 

Av = 234 (‘/,) (e, ¢); 265 (0) (e); 329 (2) (¢, +e, c); 404 (1) (e, ¢); 465 (3) 
(k, 4, +e, ¢); 535 (*/,) (e, ¢); 591 (0) (&, e); 617 (4) (&, Fe, c); 728 (4) (&, 4, fF, &): 
749 (1) (k, e, ¢); 808 (3) (&, e, ¢); 846 (3) (hf, ¢); 893 (2) (he); 960 (2) (A, e). 
999 (8) (k, 2, f, e); 1031 (5) (&, e); 1054 ('/,) (kh, e); 1094 (2b) (k, a, e); 1154 (3) 
(*, t, €); 1183 (2) (k, 4, e); 1207 (4) (&, 2, e); 1243 (0) (k, e); 1455 (5d) (k, ¢, e); 1498 
(*/s) (&, €); 1581 (2) (&, f, €); 1606 (6) (k, /, e); 2867 (36) (k, e); 2908 (1) (g, 4, ¢): 
2932 (4b) (g, k, t, e); 2967 (5 db) (g, p, k, a, e); 3031 (2b) (g, k, z, e); 3060 (58) (4, 
P, 0, k, “TS, é). 
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4. n-Butylbenzol C,H,+C,H, (Framnxet-Lanpav). Siebenmalige Destillation. 
sd pag 91°5—93'0°; Sdp.,;, 178—179° (Lit. Sdp.,,, 180°). Dy) y4-g = 1°4895. (Lit. 
, =1°4986!). Pl. 2916, m. F., t=5; Pl. 2917, o. F., t=8 (Ugd. st); Pl. 
997, m. F., t=4; Pl. 2928, m. F. C., t=2'/,; Ugd.s., Sp. st.; n—=102. 


, 2 

Av 170 (1) (te, c); 221 (20) (e, c); 285 (30) (+e, c); 400 (*/,) (e, c); 438 

\ (e, ec); 494 (1) (K, 4, e, ¢); 588 (0) (h, e); 623 (4) (k, f, e, c, +b); 743 (8) (A, 2, 

» e): 779 (3) (kh, e); 814 (36) (k, e, ¢); 843 ('/,) (&, e); 873 (*/.) (Fe); 892 (10) 
ke); 966 (1) (, €); 1003 (10) (&, fe); 1038 (5) (&, ¢, e); 1052 (1) (A, e); 1102 

(3b) (k, €); 1158 (2) (&, e); 1179 (1) (&, e); 1201 (5) (A, 2, e); 1246 (*/,) (&, e); 1295 
1) (k, e); 1838 (1) €&, e); 1444 (4b) (&, Ff, €); 1455 (26) (k, e); 1491 (0) (k, e); 1583 

(1) (k, e); 1602 (6) (&, f, e); 1650 (0) (e?); 2863 (3b) (p, &, e); 2900 (2) (@, e); 
2924 (3b) (q, &, a, e); 2964 (2b) (9, p, &, e); 3030 (3) (g, 0, &); 3058 (6d) (p, 0, k, 


‘5 é). 


5. Para-Fluor-Benzoylehlorid F+C,H,+CO-Cl. Dreimalige Fraktionierung. 
Sdp,, 84°6—84°8°, Sdp.,,, == 190°3—190°7° (Lit. Sdp.;, 104°; Sdp.,,... 191—192°). 
Dp tyg== 14755. Pl. 2881, 2882, m. F., Spalt 0°06, t—7 bzw. 4; Pl. 2883, m. 
F., Spalt 0°04, t= 8°5; Pl. 2884, 2885, o. F., Spalt 0,04, t—4; Pl. 2888, m. F. 
C., t=4; Ugd. m., Sp. st., schwache Verfirbung nach gelb; n==86. 


Av=172 (1) (+e); 293 (6b) (k, 9g, f, +e); 390 (3) (4, te, c); 432 (5) (k, +e, 
c, +b); 487 (6) (k, t, te, c); 612 (6) (kh, 9, f. te, c, +5); 642 (4) (k, a, 9, 7, te, ©); 
727 (1) (k, e); 805 (6) (k, t, 9, f, e, ¢, +a); 883 (2) (k, 2, f, e); 940 ('/,) (2); 963 
(O) (k, e); 1029 (0) (e?); 1103 (1) (&, e); 1155 (8) (A, 2, 9, f, e); 1184 (00?) (A, e); 
1202 (10) (&, 2, e); 1234 (3) (&, ¢, e); 1297 (*/,) (&, e); 1408 (*/,) (e); 1503 (2) (k, J, 
e); 1597 (10) (kf, e); 1744 (8) (9, f, e); 1778 (6) (e); 3081 (8) (g, &, 2, e); 3178 
(0?) (k, e). 


6. Meta-Difluorbenzol C,H,+F,. Zweimalige Destillation bei herrschendem 
Druck, Sdp.rg9 83°. (Lit. Sdp. 82°8°). np 9.14374. Pl. 2891, m. F., t—=8; 
Pl. 2895, o. F., t= 4'/,; Pl. 2896, m. F., Spalt 0°04, t—14; Ugd. m., Sp. st.; 
n= 63. 


Av—=230 (6) (k, f, te); 246 (6) (k, te, ¢, +4); 330 (0) (/, e); 515 (64) (, 4, 9, 
f, te, ¢, +b); 599 (8) (&, ¢, ¢); 735 (8) (&, &, gS, te, ¢, +a); 766 (*/,) (&, €); 1007 
(10) (k, #, g, f, €); 1084 (0) (&, é, e); 1116 (4) (&, 4, €); 1155 (*/,) (k, €); 1279 (6) 
(k, t, f, €); 1492 (1) (Ff, e); 1608 (35) (k, f, e); 1692 (00?) (e); 1708 (007) (e); 2610 
(1) (k); 3088 (82) (4, p, &, e). 


7. Meta-Phenylendiamin C,H,(NH,),. Kaufliches Praiparat. Zweimalige 
Destillation im Hochvakuum (0°02mm, 130—140° Luftbadtemperatur). Schmp. 
64° (Lit. Schmp. 63°). Aufnahme am Kristallpulver ; wegen der Lichtempfindlich- 
keit der Substanz ist nur Erregung mit Hge mdglich, also Festkérper-Apparatur 
F, mit Aufstrahlung, und selbst in diesem Fall tritt rasch Verfarbung nach 
violett ein. Das Ergebnis ist daher unvollstindig. Platte F, 405, t—96; Ugd. 


s. s., Sp. m. 


Av—757 (5), 998 (6), 1065 ('/,), 1172 (00), 1319 (4), 1483 (00), 1598 (4), 
355 (0), 3881 (*/,), 3397 ('/,). 





aa 
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8. 1 Chlor-4 Methoxy-5 Fluorbenzol H,C+O+-C,H,+ FCI. Dreimalige D.<tij. 
lation. Sdp.,, 91°5—93'0°, Sdp.,,,=189—191° ; Dp 49+5 == 14823. Pl. 2925, m. F., 
t=6; Pl. 2926, m. F.C., t—2'/,; Pl. 2925, m.F., Spalt 0°04, t—9 
m., Sp. st.; n=84. 


Av==224 (4) (k, +f, te, ¢); 249 (3) (k, f, +0); 329 (4) (k, +2, ¢); 362 (3) 
(k, +e, ¢); 405 (?/,) (, e, ¢); 453 (1) (K, e, ©); 499 (3) (k, t, +e, c); 588 (3) (k, 1, 
e,¢); 647 (4) (k, t, 9, e,¢); 706 (8) (k, e); 763 (8) (k, 7, te, ¢); 800 /'/,) (h, o); 
898 (’/,) (k, €); 1080 (5) (k, g, f, €); 1120 (*/,) (k, e); 1182 (*/,) (&, e); 1213 (3) 
(k, €); 1243 (1) (k, e); 1269 (2) (&, e); 1810 (4) (k, e); 1458 (8) (k, 9, fe); 1509 
(1) (k, €); 1610 (64) (k, 7, e); 2839 (1) (4, e); 2948 (3d) (k, e); 3012 (3) (k, e); 3082 
(4) (&, 2, e). 


9. 1 Methyl-2 Chlor-4 Fluorbenzol H,C+C,H,+FCl. Zweimalige Vakuum- 
Destillation. Sdp.,, = 48°3°—48"5°; Sdp.,,.==154—156°. Ny, 99¢3 = 1°4987. PI. 2923, 
m. F., t=9; Pl. 2924, m. F. C., t==3'/,; Ugd. m., Sp. st.; n= 95. 


Av=150 (40) (+k, +e, c); 200 (5) (+h, +e, c); 242 (3) (Ff, e, ce); 310 (1) 
(k, e); 341 (8) (4, 2,7, tec); 418 (6) (hk, 7, +f, te, c); 445 (0) (ke); 468 (8) 
(k, t, 9 +f, +e, ¢); 487 ('/,) (&, €); 579 (1) (k, @, e, e); 690 (8) (k, i, f, te); 721 
(0?) (k, e); 745 (7) (k, te, c); 808 (*/,) (k, 7, e); 883 (1) (k, €); 908 (7) (kh, ti, Ff, ¢): 
938 ("/,) (k, €); 976 (*/,) (k, e); 1046 (1) (&, e); 1130 (2) (kf, e); 1184 (2) (k, e): 
1288 (7) (&, e); 1256 (1) (&, e); 1332 (*/,) (&, e); 1386 (4) (&, e); 1446 (2) (&, ¢): 
1588 (2) (e); 1608 (3) (e); 2862 (1) (k, e); 2926 (4) (k, e); 2977 (1) (k, e); 3078 (5) 
(k, t, f, €). 


> Ugd. 
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Beitrag zur Bestimmung aromatischer 


Aldehyde 


A. Ertex und G. Lock 


Aus dem Institut fir organische Chemie und organische Technologie der Tech- 
nischen Hochschule Graz und aus dem Institut fiir organische Chemie der 
Technischen Hochschule Wien 


(Eingegangen am 19, 6. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22, 6. 1939) 


AnliBlich unserer Messungen iiber die Kinetik der Canniz- 
zaro-Reaktion ergab sich die Notwendigkeit, Benzaldehyd und 
die 3 Monochlorbenzaldehyde so exakt als méglich zu bestimmen. 
E. L. MoLt! und J. J. BLANKSMA und W. H. ZAAIJER? verfolgten bei 
iihnlichen Untersuchungen die Konzentration des Aldehyds als 
p-Nitrophenylhydrazon. K. H. Gers? verwendete zur Bestimmung 
des Furfurols die Titration nach RIPPER‘ mittels Natriumbisulfit 
und Riicktitration mit /10-Jodlésung. Als Genauigkeit wird 
fiir diese Methode eine Fehlergrenze von 2% angegeben. Als 
maBanalytisches Verfahren existiert noch die Vorschrift von 
H. SCHULTES®, deren gute Verwendbarkeit von Y. R. NAvVEs® und 
SCHIMMEL u. Co.7 bestatigt wird. Danach wird der zu untersuchende 
Aldehyd mit Hydroxylaminsulfat behandelt und die freigewordene 
Schwefelséiure mittels Alkali und Bromphenolblau als Indikator 
titriert. Bei der Uberpriifung dieser Methode zeigte sich jedoch, 
da8 der Umschlag des Indikators, welcher in pufferfreier Lisung 
scharf von gelb auf blau geht, durch ein viel breiteres Farb- 
intervall liuft. Man muBte auf einen Farbton einstellen, der 
zwischen blaurot und gelbgriin lag, der bei hellem Tageslicht 
noch einigermaBen genau erkannt werden konnte, bei kiinstlichem 
Lichte aber kaum prizis festzustellen war. 





' Dissertation Leiden 1934, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56 (1937) 233. 
* Rec. Trav. chim. Pays-Bas 57 (1938) 727. 

* Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41. 

* I. M. Kotrnorr, Die MaBanalyse, 1927, I. Bd, 8. 172. 

° Z. angew. Chem. 47 (1934) 258. 

® Parfums de France 10 (1932) 198; 13 (1935) 298. 

* Ber. Scuimmex 1928, 19; 1929, 20, 152. 
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Es wurde nun nach einer geeigneten gewichtsanalytis: j)e, 
Methode gesucht und als solche die Fallung als 2, 4-Din ‘po. 
phenylhydrazon herangezogen. 0. L. Bkapy und G. ELSMIE® 1). 
fehlen 2, 4-Dinitrophenylhydrazin zur Abscheidung und Charak. 
terisierung von Aldehyden und Ketonen, 0. FERNANDEZ und \{[it- 
arbeiter® zur quantitativen Bestimmung verschiedener Oxocerj- 
vate. H. A. IDDLES und C. E. JACKSON’? und R. E. HOUGHTON" gelyey 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung aromatischer Aldehyde 
an. Erstere verwenden zur Fiillung salzsaures 2, 4-Dinitropheny!- 
hydrazin und arbeiten bei Kiskiihlung. M. J. HunTER, G. F.Wricur 
und H. HILBERT!® erproben diese Methode am Furfurol, finden 
eine nur 92%ige Ausbeute und bezeichnen sie als zur Analyse 
nicht geeignet. R. E. HouGHTON™ versetzt den in verdiinntem 
Athanol gelésten Aldehyd unter stindigem Riihren mit einem 
Reagens, bereitet'durch Liésen von 025g 2, 4-Dinitrophenylhydrazin 
in 2°5 cm’ konz. Schwefelsiure und Verdiinnen mit Wasser auf 
50 em’. Nach Absetzen iiber Nacht wird der Niederschlag abtil- 
triert, mit 2”-Schwefelsiure und sodann mit Wasser gewasclien 
und bei 110° getrocknet. Die vom Autor angegebenen Analysen- 
resultate bewegen sich zwischen 90°55 und 9764%. Leider ist 
nicht vermerkt, wie hochprozentig die angewandten Benzaldehyd- 
proben an Benzoesiure waren. 


Bei. der Uberpriifung der Methode von HovGHTon wurde 
zunichst beobachtet, daB das von ihm angewandte Reagens 
nicht stabil ist; bereits nach einigen Stunden scheiden sich 
daraus rote Kristalle aus. Verwendet man das frisch bereitete 
Reagens zur Analyse und nimmt man etwas Uberschu8, was 
sich bei unbekannten Aldehydmengen nicht. gut vermeiden lift, 
so finden sich diese Kristalle im Niederschlag des Hydrazons, 
wodurch die Werte unbrauchbar werden, da sich jene auch durch 
Waschen mit 2”-H,SO, nicht entfernen lassen. Diese Kristalle 
wurden als 2, 4-Dinitrophenylhydrazin identifiziert, das durch 
Hydrolyse des Sulfats entstanden war. Schon F. Curtivus und 
M. MAYER'S gaben an, da8 das 2, 4-Dinitrophenylhydrazin nur mit 





* Analyst 51 (1926) 77; Chem. Zbl. 1926 I, 2610. 

* QO. Fernanvez, L. Soctas u. C. Torres, Chem. Zbl. 1932 I, 1808; O. Frr- 
nanDez U. L. Socras, Chem. Zbl. 1932 II, 2497. 

‘© Chem. Zbl. 1935 II, 1410. 

't Amer. J. Pharmaz. 106 (1934) 62. 

'2 Ber. Dtsch chem. Ges. 71 (1938) 744. 

‘8 J. prakt. Chem. [2] 76 (1907) 369. 
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shy starken Siuren Salze bildet, die mit Wasser wieder zer- 
jien. Die aus dem Reagens von HovucuHTon nach einigen Tagen 
asgefallenen Kristalle betrugen gewichtsmibig zirka die Hialfte 
cr aufgelésten Substanz. Es lag daher nahe, die Lésung in 
sppelter Verdiinnung herzustellen, sodann bleibt das Reagens 
sabil, erst nach laingerer Zeit scheiden sich einige wenige Kri- 
‘alle aus, von denen vor der Analyse abfiltriert wurde. Es er- 
vies sich in der Folge auch das angegebene Auswaschen des 
Niederschlages mit 2”-H,SO, als nicht notwendig, durch hiutige 
Dekantation kann man auch mit Wasser den Uberschu8 des 
Fillungsmittels quantitativ entfernen, was anscheinend HoucHTon 
nicht gelungen ist, da er angibt, der Niederschlag miisse binnen 
11/, Stunden getrocknet werden, weil er sich sonst dunkel firbt 
und an Gewicht zunimmt. Man kann das 2, 4-Dinitropheny!l- 
hydrazon des Benzaldehyds (Schmp. 238°!) beliebig lange auf 110° 
erhitzen, ohne da8 es sein Gewicht iindert. Die etwas abgeiinderte 
Methode von Hovenuron lieferte sodann sehr brauchbare Resul- 
tate. Bei den ersten Bestimmungen wurde Alkohol als Lésungs- 
mittel beniitzt, bei den spiteren Dioxan. Pro Millimol Aldehyd 
wurden 100cm® eines Reagens, erhalten durch Liésen von 2°59 
Dinitrophenylhydrazin in 50cm’ konz. Schwefelsiiure und Ver- 
diinnen mit 950cm*? Wasser, angewendet. 


a) Bestimmung des Benzaldehyds. 


09852 9 Benzaldehyd (durch Ausschiitteln seiner iitherischen 
Liésung mit Soda und nachfolgender Destillation im Stickstoffstrom 
miglichst entsiuert) wurden in 100 cm* siurefreiem Alkohol ge- 
lést, 50cm’ davon verbrauchten 0°29 cm? n/10 NaOH, was einem 
Sduregehalt’ von 0°'72% und einem Aldehydgehalt von 99°28 % 
entspricht. Je 5cem3 der Liésung wurden in 50cm® Reagens ein- 
theBen gelassen, mit Wasser auf 200 cm? verdiinnt und mechanisch 
gertihrt. Schon nach wenigen Minuten war der Benzaldehyd- 
geruch verschwunden und der Niederschlag setzte sich gut ab. Er 
wurde nach Stehenlassen iiber Nacht auf einen Glassintertiegel 
gesammelt; bei Probe I und II wurde mit Schwefelsiiure und 
Wasser gewaschen, bei den anderen nur mit Wasser unter 
hiufiger Dekantation. Nach Priifung der Filtrate auf Frei- 
sein von Sulfat wurde bei 110° bis zur Gewichtskonstanz ge- 


trocknet. 
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Nr. Auswaage °/, Benzaldehyd | %/y Fehler 

eee sa | ilk Oa dad 

I 0°1318 99°17 | ~ O11 

I 0°1319 99°24 | — 0°04 

lll 01312 99°72 | — 0°36 

IV 0°1310 98°58 — 0°70 

| 











0°5248 9 desselben Benzaldehyds wurden in 20cm? Dioxan 
gelist, davon je 2cm’ zur Analyse gebracht. 





Seed 


Sanstusigllbapai sa aah patties mamieeeielehadtaitnt bins ta aoa a 
‘ 
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Nr. Auswaage °, Benzaldehyd °/, Fehler 
I O°1401 98°95 — 0°33 
II 0°1404 99°15 — 013 
Ill 0°1406 99°28 0°00 
. ae 0°1400 98°88 — 0°40 


b) Bestimmung des o-Chlorbenzaldehyds. 


Um vollstindig isomerenfreien o-Chlorbenzaldehyd, der fiir 


unsere kinetischen Messungen benétigt wurde, herzustellen, wurde 
folgendermaBen verfahren: 


o-Acettoluidid, durch dreimaliges Umkristallisieren gerei- 
nigt, Schmp. 110°, wurde mit HCl verseift, die entstandene Base 
nach H. ErRpMANN" in o-Chlortoluol iibergefiihrt. Letzteres wurde 
mit der berechneten Menge Brom zum o-Chlorbenzalbromid um- 
gesetzt und dieses mit einem Gemisch von gleichen Teilen konz. 
H,SO, und rauchender H,SO, (10% SO;) zum o-Chlorbenzal- 
dehyd verseift. Die iaitherische Lisung des gewonnenen Aldehyds 
wurde mit Soda. entsiuert und sodann der Aldehyd im Stick- 
stoffstrom destilliert und sofort in gewogenen Ampullen einge- 
schmolzen. 


0°6864g9 wurden in 20cm* Dioxan gelést, 10cm’ verbrauchten 
O'Ll cm* n/10 NaOH, das entspricht einem Sauregehalt von 0°50 % 





‘4 Liebigs Ann. Chem. 272 (1893) 145. 
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-»d einem Aldehydgehalt von 9950%. Je 2cm* obiger Lésung 
.yrden ebenso analysiert wie vorhin der Benzaldehyd, nur muBte 
vier linger geriihrt werden, bis sich der Niederschlag gut ab- 




















setzte. 
Nr. Auswaage "/, Chlorbenzaldehyd °/, Fehler 
I 0°1548 98°81 — 0°69 
| 0°1551 99°02 — 0°48 
oa 0°1546 98°70 — 0°80 
IV 0°1553 99°13 — 0°37 











c) Bestimmung des m-Chlorbenzaldehyds. 


m-Nitrobenzaldehyd wurde wiederholt aus Ather umkristalli- 
siert, bis er konstant bei 59° schmolz. Aus diesem wurde nach 
H. ErpMANN und E. ScHWECHTEN'® m-Chlorbenzaldehyd herge- 


stellt. 


0°7259g wurden in 20cm’ Dioxan gelést, 10cm* dieser Lé- 
sung verbrauchten 0'19cm* n/10 NaOH, dies entspricht einem 
Siuregehalt von 082% und einem Aldehydgehalt von 99°18%. 
Je 2cm* der Lésung wurden analysiert: 























| 
Nr. | Auswaage °/, Chlorbenzaldehyd °/, Fehler 
I | 0°1636 98°79 — 0°39 
II | 0°1635 98°72 — 0°46 
i | 01639 98°97 ~ 021 
3 a 0°1636 98°79 — 0°39 








d) Bestimmung des p-Chlorbenzaldehyds. 


0°8050g reinsten Aldehyds (Schmp. 51°) wurden in 20 em’ 
Dioxan gelést. 10cm* davon verbrauchten keine Lauge. Je 2cm! 


wurden analysiert: 





*® Liebigs Ann. Chem. 260 (1890) 59. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 32. 





390 A. Eitel und G. Lock 




















| Nr. Auswaage 9% Chlorbenzaldehyd | 0’, Fehler 

| I 0°1828 | 99°51 | — 0°49 

| II 0°1831 99°68 | — 0°82 
: | ie 0°1825 99°38 | — 0°62 

| IV 0°1833 99°79 | — 0°21 

| | 


Aus obigen Versuchen geht hervor, da8 diese Methode schr 
brauchbare Werte liefert, die nur um weniges zu tief lieven, 
was auf eine Oxydation wahrend der Bestimmung zuriickzu- 
fiihren ist. 


e) Uber die 2, 4-Dinitrophenylhydrazone. 


Von den so erhaltenen 2, 4-Dinitrophenylhydrazonen sind 
bisher beschrieben: das Hydrazon des Benzaldehyds von Cvrtirs 
und DEDICHEN'® mit Schmp. 235° und von PuRGOTTI und CiusA!’ mit 
Schmp. 203°; das Hydrazon des o-Chlorbenzaldehyds von K. Mac- 
BETH und R. PRIcE!8 mit Schmp. 209° und von A. PiccarD und 
L. MAYLAN!® mit Schmp. 213°6°. 


Bei der Fillung ergaben alle vier untersuchten Aldehyde 
hellgelbe amorphe Niederschlige. Sie wurden aus Xylol umgelist. 
es zeigte sich, daB die sich bildenden Kristalle in der Farbe gut 
voneinander zu unterscheiden sind.. Der Mischschmelzpunkt mit 
der amorphen Substanz ergab selbstverstiindlich keine Depres- 
sion. Anbei eine Zusammensteilung iiber diese vier Substanzen: 

















2, 4-Dinitrophenylhydrazon des | Farbe Schmelzpunkt (korr.) 
Benzaldehyds. . . « .. 2.» rotgelb 238° C 
| 0-Chlorbenzaldehyds. . ... . ziegelrot 209° C 
| m-Chlorbenzaldehyds .... . bordeauxrot 248° C 
| 
| p-Chlorbenzaldehyds .... . hellbraun 264° C © 
| 








16 J. prakt. Chem. [2] 50 (1895) 264. 
‘7 Gazz. chim. Ital. 24 I (1894) 565. 

18 J. chem. Soc. London 1933, 151. 

‘9 Americ. J. Pharmac. 105 (1933) 381. 
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(33 mg Sbst. (Metaprodukt): 0°340em* N (23°, 728 mm) 


C,,H,O,N,Cl. Ber. N 17°47. 
Gef. ,, 17°61. 


“417 mg Sbst. (Paraprodukt): 0°404 em® N (15°, 728 mm). 
Gef. N 17°54. 


Zusammenfassung. 


Eine von R. E. HouGTHON™ angegebene Analysenvorschrift 
vir Bestimmung von Aldehyden wurde in obiger Arbeit verbes- 
sert und sodann als sehr genaues Verfahren erkannt, welches, 
wie nachfolgend berichtet, bei kinetischen Messungen ausgezeich- 


»ete Dienste leistet. 
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Uber die Kinetik der Cannizzaro-Reakti yn 


Von 


A. Erret und G. Lock’? 


Aus dem Institut fiir organische Chemie und organische Technologie der Technischen 
Hochschule Graz und aus dem Institut fir organische Chemie der Technischey 
Hochschule Wien 


(Eingegangen am 19. 6. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 6. 1939) 


Die Disproportionierung der Aldehyde mit Alkalien zu Car- 
bonsiure und Alkohol ist eine charakteristische Aldehydreaktion. 
Bei Aldehyden, deren funktionelle Gruppe an einem primiiren 
oder sekundiren Kohlenstoffatom hingt, liuft meistens neben der 
Cannizzaro-Reaktion mit viel gréSerer Geschwindigkeit eine Al- 
dolkondensation einher, so da8 mengenmiBig erstere in den Hin- 
tergrund tritt.2 Aromatische Aldehyde vom Typus des Benzalde- 
hyds, bei denen die Funktion an ein tertiires Kohlenstoffatom 
gebunden ist, geben mit Atzalkalien Disproportionierung in be- 
sonders glatter Weise. Eine Ausnahme machen nur Polyhalogen- 
und Polynitro-Benzaldehyde, die in 2, 6- bzw. in 2, 4- und 2, 6- 
Stellung substituiert sind, denn diese geben, ahnlich der Chloral- 
spaltung, glatte Trennung der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung 
unter Bildung von Ameisensiure*® und weiters jene Oxybenzalde- 
hyde, die die Hydroxylgruppe in o- oder p-Stellung zur Aldehyd- 
gruppe besitzen, denn diese bleiben mit Atzalkalien entweder un- 
veriindert oder gehen unter stirkeren Bedingungen glatt in Oxy- 
benzoesiure und Wasserstoff iiber; m-Oxybenzaldehyd hingegen 
gibt glatt Cannizzaro-Reaktion.* Auch bei katalytisch angeregten 
Cannizzaro-Reaktionen konnten M. DELEPINE und A. Horgau! 
Wasserstoffentwicklung und Saurebildung wahrnehmen. 

Kinetische Untersuchungen iiber diese Disproportionierung 
sind bereits mehrfach durchgefiihrt worden. C. POMERANZ® arbeitet 





* A. Errer, Dissert. Techn. Hochsch. Graz 1938. 

2 A. v. Lizsen, Mh. Chem. 22 (1901) 289. 

° G. Lock, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (1935) 1505; 69 
(1936) 2253. 

* G. Locks, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1177. 

5 Compt. rend. 204 (1937) 1605 [Chem. Zbl. (1937) II 4193]. 

® Mh. Chem. 21 (1900) 389. 
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‘it Benzaldehyd in 75% igem Athylalkohol bei 30° und findet bei 
sch verlaufenden Reaktionen, also in konz. Lésung und nament- 
‘ch am Anfang eine bessere Konstanz fiir eine tetra-molekulare 
Reaktion, in verdiinnteren Lésungen hingegen ergibt sich bei den 
',-molekularen Konstanten Ubereinstimmung. H. und A. EULER’ 
“ - untersuchen Formaldehyd und fassen die Disproportionierung als 
hen >. vimolekularen Vorgang auf. G. BIRsTEIN und N. LoBanow® stellen 
Jagegen fest, daB dieses Ergebnis nicht einwandfrei ist, weil be- 
deutende Uberschiisse an Formaldehyd verwendet worden sind. 
Ferner bildet sich wihrend der Reaktion Methylalkohol, - der 
einen Riickgang des Dissoziationsgrades der Natronlauge zur 


n 





9 ND Mee 


iT — 2 Folge hat. Sie arbeiten daher mit aquivalenten Mengen Aldehyd 
2. 9 und Alkali und iiberschiissigem Methylalkohol bei 40° und weisen 
‘n —* dabei einen tri-molekularen Mechanismus nach. Zu bemerken ist, 
er [= daB bei obigen drei Arbeiten lediglich die Alkalikonzentration 
| [9 verfolgt worden ist, so da8 sich keine bestimmte Aussage dariiber 
n- |) machen la8t, ob tatsachlich nur die Disproportionierung allein 


>  gemessen worden ist. 

E. L MouT® arbeitet bei 30° und 100° in 50- und 100% igem 
J 4 Methylalkohol und findet die beste Konstanz fiir eine ¢tri-mole- 
, kulare Reaktion. Allerdings muB8 er eine Abhingigkeit der Re- 
>  aktionsgeschwindigkeitskonstanten von der Anfangskonzentration 
4 5 des Aldehydes und der Lauge feststellen, was er darauf zuriick- 
> 7) fiihrt, daB er bei starken Konzentrationsinderungen nicht mehr 
~ |) in demselben Milieu arbeitet. Letztere Beobachtung gilt fiir die 
Messungen in 100%igem Methylalkohol, bei den Versuchen mit 
> 50%igem Methylalkohol hat er keine Konzentrationsinderungen 
| durchgefiihrt. J. J. BLANKSMA und W. H. ZAAIJER™ setzen die Un- 
tersuchungen E. L. Mouts fort und bestitigen die ¢ri-molekulare 


Reaktionsordnung. 








K. H. GErB"™ wiahlt, um jeden stérenden Einflu8 des Lisungs- 
mittels auszuschalten, zur Untersuchung einen ziemlich wasser- 
léslichen Aldehyd, das Furfurol, bestimmt die Konstanten bei 
verschiedenen Temperaturen, verinderte die Konzentrationen und 
errechnet Konstanz fiir eine vier-molekulare Reaktion. A. WEISS- 


’ Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 2551. 

* Z. anorg. allg: Chem. 160 (1927) 377. 

* Dissert. Leiden 1934; Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56 (1937) 233. 
© Rev. Trav. chim. Pays-Bas 57 (1938) 727. 

** Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 41. 
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BERGER und R. HAASE! untersuchen verschieden substituierte By). 
aldehyde in Liésungen von 75%igem Athylalkohol bei 30°, a op 
dings ohne die Aldehydkonzentrationen zu ermitteln, und ge'je) 
die Viertelwertszeiten an. 

In vorliegender Arbeit werden am Beispiel des Benza’\\o- 
hydes und der drei Monochlor-benzaldehyde die Geschwindigk« its. 
konstanten der Cannizzaro-Reaktion unter Variierung der A \\s- 
gangskonzentrationen und der Temperaturen bestimmt und darius 


die Ordnung der Reaktion, die Aktivierungsenergien und Aktiviis- 
konstanten berechnet. Fiir kinetische Messungen sind bisher wiit- 
riges und alkoholisches Alkali verwendet worden. Fiir die ve- 


nannten Aldehyde kommt wiBriges Alkali wegen zu geringem 
Liésungsvermégen nicht in Betracht, wihrend mit ithylalkoholi. 
schem Alkali zum Teil Acetaldehyd gebildet wird, der Aldol- 
kondensation eingeht, wodurch die Aldehydkonzentrationen weit 
mehr abnehmen, als der Cannizzaro-Reaktion entspricht.’ bei 
Verwendung methylalkoholischen Alkalis vermeidet man diese 


Nebenreaktion, denn der dabei entstehende Formaldehyd dispro- 
portioniert sofort zu Methylalkohol und Ameisensiure, welch letz- 
tere .analytisch erfaBt werden kann. Allerdings hat 100% iger 


Methylalkohol den Nachteil, daB er infolge seiner hemmenden 
Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei starken Konzen- 
trationsiinderungen jeweils andere Bedingungen vorliegen abt, 


worauf die von E. L. MOLT® gefundene Abhangigkeit der Konstante 


von der Konzentration zuriickzufiihren ist. 

Fiir unsere Versuche haben wir Dioxan verwendet!*, das 
sich mit Wasser in jedem Verhiltnis mischt. und fiir die Alde- 
hyde ein geniigend grofes Lésungsvermégen besitzt, so dal} es 
auch in wibriger Verdiinnung angewandt werden kann. Zu diesein 
Zweck muB das kiufliche Dioxan erst gereinigt werden; als Ver- 
unreinigungen kommen Aldehyde, Acetale, Peroxyde, Siuren und 
Ester in Betracht, der Schmp. betraigt meist 8—9°. Als Haupt- 
verunreinigung gilt das isomere Glykolacetal, das nach E. EIGEN. 
‘BERGER!* durch Kochen mit Salzsiure und Entfernung des Acet- 
aldehyds abgetrennt wird. Reinheitskriterium ist: der Schmp., der 
von verschiedenen Autoren mit 11—13°1, meist aber mit 11°7% 
bis 11°85° angegeben wird. Wir reinigten das Dioxan zunichst 





12 J. chem Soc. London 1934, 535. 

13 Die Anregung, Dioxan zu verwenden, verdanken wir Prof. F. Bock (Wien) 
‘4 J. prakt. Chem. (2) 180 (1931) 75. 

'S Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2633. 
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ack den Angaben von E. EIGENBERGER', es zeigt sich jedoch, dab 
jes nicht geniigt, denn mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin kann 
»ock Aldehyd und nach Kochen mit Natronlauge noch Chlorion 
,achgewiesen werden. Im Versuchsteil ist die weitere Reinigung 
jeses Produktes bis zu einem Schmp. 11°80°+-0°01° beschrieben. 
Minfacher ist die Reinigung, wenn man von einem vorgereinigten 
Produkt, z. B. Exluan 06 (Haardt u. Co., Diisseldorf) ausgeht, das 
bereits Schmpp. von 11°55—11°63° (an zwei verschiedenen Priipa- 
raten gemessen) zeigt. Fiir uns ist die Laugenbestindigkeit des 
Dioxans besonders wichtig und stellt, wie die im Versuchsteil 
angegebene Tafel zeigt, ein Reinheitskriterium dar. Reinstes 
Dioxan wird von verd. Natronlauge kaum nachweisbar ange- 





oriffen. 

Nach Abschlu8 unserer Untersuchungen ist eine Arbeit von 
K. HEss und H. FRAHM?® erschienen, die sich ebenfalls mit der 
Reinigung des Dioxans befassen und seine Eignung zu exakten 
Messungen priifen. Sie beginnen die Reinigung wieder mit Salz- 
sure, destillieren mit Natrium und fiigen ein mehrmaliges frak- 
tioniertes Ausfrieren an, wonach ebenfalls der Schmp. 11°80° be- 
obachtet wird. Bei reineren Sorten entfiallt die Salzsiiurebehand- 
lung. K. Hess und H. Frau finden weiters, da8 Dioxan mit Luft- 
sauerstoff unter Bildung von Peroxyden reagiert und da8 dies 
die Ursache der bisher mehrfach beobachteten Unbestindigkeit 
ist. Reines Dioxan, unter Luftabschlu8 aufbewahrt, ist vollkommen 
bestindig. 

Wie bereits darauf hingewiesen, besteht keine Klarheit 
dariiber, welcher Ordnung die Cannizzaro-Reaktion unterliegt. Ja 
es wiire auch denkbar, daB infolge der Kompliziertheit der Re- 
aktion tiberhaupt kein einfaches Gesetz festzustellen ist. Am 
plausibe!sten erschienen wohl die Ergebnisse von K. H. GEIB", 
der erstens in walirigem, also dem idealsten Medium, arbeitet, 
und zweitens die Konzentrationen sowohl der Lauge als auch des 
Aldehyds weitgehend variiert. 


Jedenfalls miissen zuniichst die Konstanten auf 2-, 3- und 
4-molekulare Reaktion bezogen werden. (Besser bezeichnet man 
allerdings die 4-molekularen Konstanten nach K.H. GEIB als bi- 
quadratisch, da der Autor nicht vom Zusammenprall vierer Mole- 
kiile spricht, sondern von einer bimolekularen Reaktion mit vor- 
gelagertem Gleichgewicht.) 





16 Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2627. 
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Die Konstanten werden auf den Aldehyd bezogen, will :.a) 
die Laugenkonstanten daraus errechnen, so mu8 man die ge:\in- 
denen Werte bloB durch 2 dividieren. 


Folgende Formeln werden verwendet: 


a) Bezogen auf biquadratische Reaktion. 


Bezeichnet man mit a die Anfangskonzentration der Lave, 
mit b die des Aldehyds, mit a, und b, die laufenden Konzentra- 
tionen, mit ¢, die gemessenen Zeiten, mit d die Differenz 2a--), 
die wihrend des ganzen Versuches konstant bleiben soll, so er- 
hilt man: 








Pot de al &: 1 eee ae bo 
eta - ta * “Wer Bag ® 2 


Ist 2a von 5 um nicht viel verschieden, so nihert sich der Quo- 


a 


tient 22% an 1, der Logarithmus an 0. Obige Formel ist dann 


a,b, 
nicht brauchbar, wohl aber eine Gleichung, die sich aus der 
vorigen durch Reihenentwicklung ergibt: 


zoe oi cad chad lend ad 2 ee ea 








Ae moet Ay + C; daraus 
kp te) 





t,—t, 


Im Sonderfalle fiir 2a erhilt man: 


om sg 7 fea! — (s2,)'| 


b) Berechnet auf trimolekulare Reaktion. 


pure $e, art - d(b, — b,) b, a, | 
ak, = 3 (t, —t,) b, b +ln a, D, 














set AVE GE HRA) HES) +E (heat 


Ak etn. , 
ee = Ay — 


ak; = > (s<)’— (5-)'] (fiir b=2a). 


-¢) Berechnet auf bimolekulare Reaktion. 
2 In b, 


__ 2(4,—4;,) 
t,—t, 





1 
od + C; daraus ; aks 





jee ee 
cattle d(t, —t,) a, b, 
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poe eel het eed eed ne 


2(A,—A’) 
t— 1; 


2 1 1 
Ee — sa (fiir b—2a). 


ig t,—t, 24, 





ih ye Ft A" +(C; daraus: 4k, = 





Aus den Versuchen I—V ist aus dem Gang der Konstanten 
noch nicht klar ersichtlich gewesen, welche Reaktionsordnung 
vorliegt, deshalb sind am Beispiel des Benzaldehyds verschiedene 
Ausgangskonzentrationen gewahlt worden. Die erhaltenen Werte 
sind in folyender Tabelle zusammengestellt: 









































a Eat Bp 








: : Nr. | ay bo Ak, aks Ak 

| I 0"1902 03120 | 2°38-10-1 | 3°78-10-2 | 108-102 

i UJ 0°1596 0°3577 | 2°77+10-1 | 3°72-10—2 | 1°15+10-2 | 

| VI 0°0885 01894 | 4°56-10-1 | 3°53-10-2 | 5°95-10-3 

j VIE | 02322 0°2138 | 1°90-10-1 | 4°05-10-2 | 7°02-10-3 
VIII | ("0852 04251 | 513-10-1 | 3'40-10-2 | 1°83-10-2 | 


Daraus geht nun eindeutig hervor, da8 die Bruttoreaktion 
der Cannizzaro-Reaktion unter obigen Bedingungen, also ge- 
messen am Benzaldehyd, in 50% Dioxan als trimolekular aufzu- 
tassen ist. Als Mittelwert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
erhalt man demnach: 


aky=0'0370 + 0°0011 (Temp. 100°C). 


Eine Bemerkung muB hier noch angefiihrt werden. Die berechneten Kon- 
stanten wurden auf die Ausgangszeit tO bezogen. Dagegen kann eingewendet 
werden, daB es exakter sei. die Konstanten schrittweise zu berechnen; denn es 
ist klar, ist der erste Wert fehlerhaft, so miiBten alle weiteren mit Fehlern be- 
haftet sein. Bei der schrittweisen Berechnung kommen aber andererseits — ins- 
besonders dann, wenn die Differenzen 6, — 6, ,, und a, —a,_,, sehr klein sind — 


die Versuchsfehler starker zum Ausdruck. 


In der Folge sind auch die schrittweisen Berechnungen angefiihrt, es muB 


aber bei einzelnen Werten scharfe Kritik angelegt werden und mitunter miissen 
—)b 


; > b . 
solehe Werte verworfen werden. Beispielsweise ist bei Versuch I ree ape 97. 
oO = 
b — b ! . y 
aber 57, d.h., bezieht man auf den Ausgangswert, so ist der Ver- 
oe 


suchsfehler vernachlassigbar, nicht aber mehr, wenn man die Zeitdifferenz ¢, — ?, 
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‘ : ; b,— 6 et 
heranzieht. Bei Versuch II ist das Mittel der ~~” 9°54. M4 Ys 1-98 d 
a,—a,, ’ a,— a, ; 
Werte 6, oder a, sind mit Fehlern behaftet, daher kann man auf ¢,—f#, «jl; 
mehr beziehen, und dhnliche Beispiele mehr. 
Schrittweise Berechnungen: 4k,+10? 
| | | — | 
Versuch: | I | II VI | VII VIII 
| | — | — on = a So 
3°76 3°74 | 3°62 4°23 | 3°59 
3°72 3°79 | a Oe). Be 
4°07 4°15 | 3°26 3°80 | 3°26 
4°12 s20 | |0(oset | «Cae =| e's9)? 
| S44 | (806)? | (2°76)? | 388 | (2°61)? 
| (2°53)? | —- | (2°45)? | 4°10 _- 
Mittel: 3°82 ae. 4 3°64 4°02 3°48 





Daraus ergibt sich fiir: 


Ak,= 0°0374 +0°0009, also identisch mit dem vorhin berechneten Werte. 


Nachdem nunmehr festgestellt worden ist, da’ trimoleku- 
larer Reaktionsmechanismus vorliegt, werden in den folgenden 


Versuchen nur mehr die 4k, berechnet. 

Wie bereits vermerkt, hat der eine von uns gefunden*, da8 bei einer 
Reihe von substituierten Benzaldehyden beim Behandeln mit Alkali keine 
Cannizzaro-Reaktion stattfindet, sondern Abspaltung von Wasserstoff unter 
Saurebildung oder Abspaltung von Ameisensiure unter Kohlenwasserstofi- 
bildung. Was die letztere Reaktion anbetrifft, so kann bei einem Versuch am 
o-Chlorbenzaldehyd bei 100°C eine geringe Abweichung vom Verhiltnis Alde 
hyd: Lauge festgestellt werden. Es erweist sich, daB eine kleine Menge Ameisen- 
siure sich gebildet hat, welche im Versuch V quantitativ nach H. Franzen und 
F. Eacer'’? in Form von Kalomel bestimmt worden ist. Zu diesem Zwecke wird 
die titrierte Lésung der Alkaliprobe mit einem Koérnchen Soda versetzt, der A|- 
dehyd mittels Wasserdampf abgetrieben und der Riickstand mit 5cm* der ange- 
gebenen Sublimatlésung versetzt und 4 Stunden am kochenden Wasserbade er- 
hitzt. Der Niederschlag wird am nichsten Tage im Glassintertiegel gesammelt, mit 
heiBem Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. 

Es wird weiters untersucht, ob auch bei der Cannizzaro-Reaktion des Benz- 
aldehyds Ameisensiure als Nebenprodukt auftritt. Es werden von den Versuchen \! 
bis VIII die Lésungen, in denen Alkali bestimmt worden ist, gesammelt, vom Alde- 
hyd getrennt, der Riickstand auf 20cm* eingedampft, angesiuert, von der Benzoe- 
siiure abfiltriert, mit Soda alkalisch gemacht und zur Trockene eingedampift. Von 





‘7 J. prakt. Chem. (2) 83 (1911) 323. 
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assem Pulver ist qualitativ auf das Vorhandensein von Formiat mittels der 
‘ethoden von J. Scumrpr’*, F, Krauss und H. Tampxe'® und H. Fincxe”’ gepriift 
‘den. Alle diese Proben sind schwach positiv ausgefallen. 


Die Auswertung der MeBresultate des Versuches V wird so durchgefihrt, 
',8 die jeweilige Zunahme an Ameisensiure von den Differenzen der Laugen- als 
uch Aldehydkonzentrationen subtrahiert wird, es mu8 die Beziehung gelten: 


(b, — b,.) —(Cn — Cy) 


(4) — an) — (en — &) 


==2 oder einfacher, wenn 





; , , , 
ap = 49; Ooty =b,; 4, +¢,=4,; 5, +¢, =), 


/ 


— 9 2 =9 , 
==2, ebenso d—=2a, — 0’. 


In den Formeln ersetzt man die a, und 6, darch a, und b, das sind 
diejenigen Konzentrationen, die sich ergeben hatten, wire keine Nebenreaktion ver- 
laufen. 

In nachstehender Tabelle sind siimtliche gefundenen Werte 
zusammengestellt: 





60° 80° 100° 
Benzaldehyd ..... | 7°15+10—3 1°75°10—2 3°70 -10—2 
o-Chlorbenzaldehyd . .| 2°93-10-2 | 6°05+10-2 1114-10-12 
p-Chlorbenzaldehyd . . 6°03 «10-2 | 1°18-10-1 | 9°14-10-—1 
-m-Chlorbenzaldehyd . . 2°60-10-! | = 4°95- 10-1 | 8 45-10—! 





Daraus ist ersichtlich, daf das Chloratom in allen Stellungen 
eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit hervorruft, und zwar 
in der Reihenfolge ortho-, para-, meta. E. L. MoLT® hat eine solche 
Beschleunigung am p-Chlorbenzaldehyd festgestellt. A. WEISSBERGER 
und R. HAAsgE!? fanden bei der Disproportionierung der Monochlor- 
benzaldehyde raschere Reaktion der meta- und para-Produkte, 


stellten jedoch einen Orthoeffekt bei o-Chlorbenzaldehyd fest, 
welch letzterer Befund hier nicht bestiitigt werden kann. 


Vor Berechnung der Aktivierungsenergien und Aktionskon- 


stanten wird noch untersucht, ob die allgemein giiltigen Regeln 
daB die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits- 


'§ G. Kiet, Handb. d. Pflanzenanalyse II, Spez. Anal. I, 376. 
'? Chem.-Ztg. 45 (1921) 521. 
*° Ztschr. Unters. Nahrg. u. GenuBm. 25 (1913) 386. 
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konstanten mit zunehmender Temperatur abnehme?!, und jag 
von zwei analogen Reaktionen die langsamere stiirker temp ra. 
turabhingig sei**, erfiillt sind. Die folgende Zusammenstel| no 
bestatigt diese beiden Regeln. 




















Benzaldehyd o-Chlorbenz. p-Chlorbenz. m-Chlorben 

we. 212 1°89 1'81 171 

80 

kgo 
— 2°45 2°05 1°96 1°90 

60 
k 
— 5°18 | 3°88 |. S66 3°26 











Aus der Beziehung von 8. ARRHENIUS?* iiber die Temperatur- 
abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten: 


ink=— = 4+J 
erhilt man durch Gleichsetzen von A= und J—In«x die Be- 
ziehung: 
yaaa Se 
A —aee- RT 


Obige Gleichung kann aus der NErnstTschen Reaktionsisochore 
abgeleitet werden™4, wodurch die Konstanten qg und « thermo- 
dynamische Bedeutung erlangen. g, von der Dimension einer 
Energie, wird als Aktivierungsenergie bezeichnet, « als Aktions- 
konstante. A. und R. SKRABAL?! setzen sich mit der Zweckmibig- 
keit der Berechnung der Aktivierungsenergien und Aktionskon- 
stanten auseinander. Bei den von ihnen untersuchten Hydrolyse- 
geschwindigkeiten der Enolither haben sie gefunden, daB die 
Konstanten q und x weniger konstant seien als die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten. In derselben Arbeit wird aber darauf 
hingewiesen, daB sich die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten von der Temperatur mit Hilfe einer dreikon- 
stantigen Formel, beispielsweise der von VAN T’Horr, sehr gut 
ausdriicken laBt. 





71 A. u. R. Skxrasar, Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 449. 

*? Vgl. Parameterregel von A. Skrapat, Mh. Chem. 37 (1916) 495. 

*8 Z. physik. Chem. 4 (1889) 233. 

*4 W. Hitcxer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1517; Theoret. Grundlagen 
d. org. Chem. 2. Aufl. IJ. Bd. S. 204. 
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lab i Ink—=—++CT4+J. 
‘Ta. : ! , 
lung Unter der Annahme, da8 sich q und /m« mit der Tempera- 
y weniger andern als (mk, errechnete A. SKRABAL*® *! sodann 


it Hilfe der obigen Gleichung die sogenannten differentialen 
\ktivierungsenergien und Aktionskonstanten : 
g=(A+CT")-R 
Ina=J+2CT. 


POT SPST hr wee: =e ben 
. VIE AD Baie | 2G: TAR 


Wihlt man nun die Me8temperaturen derart, daB8 sie eine 
arithmetische Reihe bilden, so kann man nach einem Rechenver- | 
fahren von obigem Autor?® diese drei Konstanten sehr einfach : 
berechnen. 

' 
Ausfiihrung der Berechnung. 
ur- q in Kalorien, x in Min.—1, (Mol./Liter)—2. f 
a) Beispiel des Benzaldehyds. : 
T,—T. 373—353 373—333 353—333 
; i 
| q 9785 10134 10444 : 
| Ins 9°92 10°76 10°84 : 
Raibiee aie 5 —0'023496 T'+26'979, 
. daraus die differentialen GréBen berechnet: 
7 T rT nn es 333 
r 
| 
- q 9438 | 10115 10755 
Ina 945 | 10°39 11°33 





















































b) Beispiel des o-Chlorbenzaldehyds. 












































| T,—T, 373—353 373—333 353 — 333 
| q 8281 8376 8460 
Ina 9°01 9°13 9°25 
Ink=— sa = —0'008422 T+ 13°67. 
7 373 353 333 
q 8185 8370 8545 
Ina 8°88 9°14 9°40 











25 Mh. Chem. 68 (1933) 23. 
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c) Beispiel des p-Chlorbenzaldehyds. 





























T,—T, 373—353 | 373—333 | 858-338 
ee | 
- | | 
q ae ae ae | 
Ine i eee ee cae ee ee 
ink = a o _ or001894 7+ 10°342. 
T 373 | 353 | 333 
¢ 7763 =| = 7807 7859 
Ina s93 | OL 9°08 








d) Beispiel des m-Chlorbenzaldehyds. 





























| 
| 1-7, | 376-868 373-333 | 353-333 | 
q | ess =| 2S 7266S || ~Ss 7818 
Ina 9°27 | 9°65 | ee 
ne — +? — 0101869 -7 + 22°887. 

| T | 3730S | S888 | 33. CiC 
| % | | a by 
| 4 | 6718 =| ~—7988 7761 
viet ok gps oe 10°39 


Aus den so gewonnenen Zahlen ist ersichtlich, daB bei den 


vier untersuchten Aldehyden die gréSere Geschwindigkeit auf 


eine kleinere Aktivierungsenergie hinweist. Bei den Aktionskon- 
stanten kann kein solcher Zusammenhang vermerkt werden, ja 
die ¢2« kann man in erster Anniherung gleichsetzen, bildet man 
aber die Numeri, so sind die « mehr temperaturabhingig als die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. 


Zusammenfassung. 


Zum Zwecke der Bestimmung der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten der Carnizzaro-Reaktion an aromatischen Alde- 
hyden ist eine neue Methode ausgearbeitet worden. Als geeig- 
netes Medium, welches jeden stérenden EinfluB des Lésungs- 
mittels ausschaltet, wird 50% wii8riges Dioxan verwendet. Die 
Abnahme der Alkalikonzentration wird durch Titration festge- 
stellt, die der Aldehydkonzentration durch Wiigung als 2, 4-Di- 
nitrophenylhydrazon. ce 
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Nach der Methode der Variierung der Ausgangskonzentra- 
-onen ist die Ordnung der Cannizzaro-Reaktion am Benzaldehyd 
. tri-molekular festgestellt worden. Die Untersuchungen sind 
» Benzaldehyd und den 3 Monochlorbenzaldehyden bei 3 Meb- 
-emperaturen ausgefiihrt worden. Das Chloratom beschleunigt 
‘anach in allen Stellungen die Reaktionsgeschwindigkeit. Die 
us den Temperaturabhingigkeiten errechneten Aktivierungs- 
onergien und Aktionskonstanten weisen darauf hin, dab die 
vascher verlaufende Reaktion die geringere Aktivierungsenergie 
hendtigt. 
Experimenteller Teil. 
Reinigung des Dioxans. 


450g Rohdioxan werden 4 Stunden mit 45 cm* 0°1 n-Salzsiiure gekocht, 
mit 6%iger Natronlauge neutralisiert, von einem geringen Niederschlag abge- 
trennt, mit 15g Natriumhydroxyd und soviel Wasser versetzt, daB gerade Lé- 
sung eintritt und 10 Stunden unter RiickfluBkihlang gekocht. Sodann wird . 
mit festem Natriamhydroxyd das Dioxan abgetrennt, mit Atzkali getrocknet, 
sodann 14 Stunden itiber Natrium gekocht. Von dem entstandenen Nieder- 
schlag wird abgenutscht und unter Anwendung einer Kolonne fraktioniert 
iiber Natrium destilliert, wobei die Vorlagen durch Chlorcalciumréhren vor 
Luftfeuchtigkeit geschiitzt werden: 113g Vorlauf (Schmp. 11°08°) und 293g 
Hauptfraktion (Schmp. 11°63°). Aus dem Vorlauf kénnen durch nochmaliges 
Destillieren tiber Natrium und nachfolgende Fraktionierung noch 57g (Schmp. 
11°73°) gewonnen werden. Diese gesamten 350g werden solange tiber Natrium 
gekocht, bis am Natrium keine Gasentwicklung mehr wahrzunehmen ist, und 
wie oben fraktioniert : 3429 (Schmp. 11°75°). Zur letzten Reinigung wird Dioxan 
von diesem Reinheitsgrad oder bereits vorgereinigtes kaufliches Produkt (Ex- 
luan 06) mit 15g Natriumhydroxyd und soviel Wasser versetzt, daB gerade Lé- 
sung eintritt, 8 Stunden gekocht und sodann wie oben aufgearbeitet. Als Mittel- 
fraktion werden 252g reinstes Dioxan vom Schmp. 11°80+0'01 erhalten. 


Uber die Bestindigkeit des Dioxans. 


Nach sechsmonatlichem Stehenlassen reinsten Dioxans in einer Stdpsel- 
Hasche. tiber Natrium verlaufen die Peroxydreaktionen nach A. Riecue*® und 
K. Hess und H. Fraum'® noch immer negativ. Zur Priifung der Laugenbestindig- 
keit wurden einige Dioxansorten in 50%iger waBriger Lésung bei etwa 01 bis 
Q'2n Alkalitit in zugeschmolzenen Ampullen auf 80—100° erhitzt. Angegebene 
Konzentration: Mol/L Natriumhydroxyd (s. umstehende Tabelle). 


Léslichkeit der Aldehyde im System Wasser-Dioxan-Natrium- 
hydroxyd. 

Die Léslichkeit des Benzaldehydes und der 3 Monochlorbenzaldehyde ist 
groSenordnungsmiaBig bestimmt worden. Benzaldehyd lést sich in 50 % igem Dioxan 
bis zu 0°67 Mol/L; in dieser Lésung sind aber héchstens 0°03 Mol/L Natrium- 
hydroxyd léslich. Natriumhydroxyd lést sich in 50% igem Dioxan bis zu 0°5 Mol/L, 





*6 Z. angew. Chem. 44 (1931) 896. 
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in dieser Lésung sind héchstens 0°1 Mol Benzaldehyd léslich. Neben 0°4 Mol/L 
Benzaldehyd lésen sich in 50% igem Dioxan 0°25 Mol/L Natriumhydroxyd. Bei den 
3 Monochlcibenzaldehyden ergeben sich untereinander ungefahr die gleichen 
Zahlen, in 50%igem Dioxan lésen sich 0°17 Mol/L Aldehyd, neben 0°2 Mol/L Na- 
triumhydroxyd. 


Ausfihrung der kinetischen Messungen, 


Uber die Herstellung und Reinheit der verwendeten Aldehyde wird gleich- 
zeitig mit ihrer quantitativen Bestimmung mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin an- 
deren Ortes*’ berichtet. Es ist nicht notwendig, von vollstindig siurefreien Al- 
dehyden auszugehen, denn die erste Bestimmung wird erst nach der Zeit, nach 
der die Reaktionsfliissigkeiten die Arbeitstemperatur angenommen haben, durch- 
gefiihrt. Es werden Aldehyde verwendet, deren Siuregehalt unter 1% liegt. Dioxan 
wird stets die gleiche Raummenge zugesetzt, damit seine hemmende Wirkung 
immer gleich groB ist. Von Bedeutung erweist sich, daB die zugefiigte Natron- 
lauge und das Wasser hinreichend von Kohlensdure frei sind, sonst scheidet sich 
aus dem 50% igen Dioxan leicht Soda aus, was einen Pipettenfehler hervorrutft. 
Die Natronlauge wird in Form von Sérrensenscher Ollauge*® zugefiigt, das Wasser 
durch Auskochen und nachfolgendem Schutz vor Luftkohlensiure vorbereitet. 

Die entsprechende Menge Aldehyd, die bei Flissigkeiten in Ampullen be- 
reitgestellt worden ist, wird durch Zerschlagen letzterer in einer gemessenen Menge 
Dioxan geldést, in einen 100 cm*-MeBkolben gebracht, mit der auf 50 cm® fehlenden 
Menge Dioxan nachgespilt und mit Wasser nachgewaschen. Hierauf wird mit 
einer in 0°01 cm® geteilten Pipette die entsprechende Menge Ollauge zugesetzt 
und mit Wasser auf 100cm* aufgefillt. Nach Durchmischung wird in ausge- 
daimpfte und getrocknete Ampullen von 14—15 cm® Inhalt bis fast an den Rand 





*7 Mh. Chem. 72 (1939) 385, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 83. 
28 F. Precat, Quantitative organ. Mikroanalyse, 3. Aufl., 1930, S. 127. 


Zeit in Exluan 06 | Dioxan (Schmp. 11°4°) Dioxan reinst bei 7 
en bei 80" bei 80° se | 10 | 100% 
0 0°0928 0°1063 | 0°0970 0°2276 0°209)4 
3 0°2276 0°209() 
4 0°2274 0°2074 
5 0°0906 0°1039 0°0963 | 02264 
6 0°0902 0°1041 0°2262 0°2068 
8 0°1026 0°0958 0°2062 
9 0°0897 
10 0°0962 
11 0°0888 
14 0°0957 | 
| 
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-fallt. Nach dem Zuschmelzen werden die Ampullen in das Bad (60°, 80°, 100°) 
veben und nach 10 Minuten eine herausgenommen und in 20° kaltes Wasser 
taucht. Dies ist die Zeit 0. Nach weiteren 5 Minuten wird die Ampulle 
oiffnet und 5 oder 10 cm* zur Bestimmung des Alkaligehaltes und 2cm* zur 
estimmung des Aldehydgehaltes verwendet. Zur Alkalibestimmung wird die 
sittels einer geeichten Pipette entnommene Menge Lésung in itberschiissige 
'{ n-Salzsiure einflieBen gelassen und mit Phenolphthalein als Indikator mit 
01 n-Natronlauge zuriicktitriert. Bei den schwerldslichen Aldehyden werden 
anBerdem noch 20 cm® saurefreier Alkohol zugefiigt, um ein Ausfallen des Alde- 
hydes zu vermeiden, sodaB, wie bereits E. L. Morr® festgestellt hat, die Oxyda- 
tion so gering ist, daB sie nicht mehr stérend wirkt. Zur Aldehydbestimmung 
werden 2cm*® in die bereitgestellte, je nach zu erwartendem Aldehydgehalt be- 
messene Lésung von 2, 4-Dinitro-phenylhydrazin-sulfat einflieBen gelassen, mit 
Wasser verdinnt (bei Benzaldehyd geniigt Verdiinnung auf 200cm’*, bei den 
Chlorbenzaldehyden wird auf 400 cm* verdinnt, um Saureausscheidung zu ver- 
hindern), mechanisch gerihrt und der Aldehydgehalt auf die anderen Ortes naher 
beschriebene Weise gravimetrisch bestimmt.?’ Zur Erfassung des Blindwertes, 
also des allenfalls durch das Dioxan hervorgerufenen Fehlers, wurden verdiinnte 
Dioxanlésungen (50% ig) mit ungefahr gleichem Alkaligehalt bereitet und ahnlich 
wie die Reaktionslésungen behandelt und der Alkaligehalt bestimmt. Nach ent- 
sprechenden Zeiten werden Ampullen aus dem Bad herausgenommen und eben- 
falls wie die erste behandelt. 
Ein erstes Kriterium fiir die Brauchbarkeit der erhaltenen Analysen ist, 
daB das Verhiltnis der verminderten Aldehydkonzentrationen zu den verminderten 
Laugenkonzentrationen gleich 2 ist. Auch die Angabe von d=2 a,—b, weist 


darauf hin, ob die Reaktion stérungsfrei verlaufen ist, da diese Differenz wih- 
rend des ganzen Verlaufes der Reaktion konstant bleiben mu8. Diese beiden Be- 
dingungen sind in allen Fallen hinreichend genau erfillt gewesen. 


Versuchsergebnisse. 
I. Versuch: Benzaldehyd. Temp. 100° C. Konz. Mol/L. Zeit in Minuten. 





d als Mittelwert. 

















| tn | an | On | Aks* 10! Ak, 10? | ak» 10° 
| - 
0 071902 0°3420 ve — es 
60 0°1692 0°3000 i) Oo 1°21 
120 0°1544 0°2705 220 | 3°73 deme 
180 01422 =——ss«'2488 2°38 3°84 111 
240 01326 | 02317 2°54 3°92 1°08 
300 011260 | 0'2179 56 | #86 101 
360 | o1218 | oa | 248 | 361 | 093 
Mittelwerte: d—0'0364 | 2°38 | 5°78 108 


Monatshefte fiir Chemie, Band 72 33 
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406 
Il. Versuch: Benzaldehyd. Temp. 100°C. 
tn an bn Ak, * 101 Aks © 10? | Ake © 10? 
| 
0 0°1596 0°3577 _ _ — 
60 0°1406 0°3191 2°51 3°74 1°25 
120 0°1266 0°2915 2°68 3°76 1°20 
180 0°1150 0°2691 2°93 3°88 1°19 
240 0°1078 0°2503 2°92 3°72 1°10 
300 0°1028 0°2404 2°82 3°49 1°02 
Mittelwerte: d= — 0°0372 2°77 | 3°72 1°15 











Ill. Versuch: m-Chlorbenzaldehyd. Temp. 100° C. 
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tn ay bn Aks Aks * 10! Ake * 10! 
=o — : 

0 0°0690 0°1376 we Ee | ae: 
60 | o0479 0'0958 17°0 938 | 1°06 
120 0'0399 0°0786 17°6 8°71 0°88 
180 0°0348 0°0686 19°2 8°56 0°79 
240 0°0318 0°0630 195 | 82 0°71 
300 | — 0°0300 0°0597 9 )6| )6— 750 | SB 

Mittelwerte: d —0°0006 i ao) ed 
| | 
IV. Versuch: p-Chlorbenzaldehyd. Temp. 100° C. 
tn an bn Aks AX * 10° Ake « 10? 

0 0°0812 0°1617 ian er ae 
60 0°0698 0°1393 2°99 2°24 3°35 
120 0°0620 0°1229 3°24 2°26 3°18 
180 0°0566 0°1125 3°38 2°29 2°98 
240 0°0534 0°1060 3°27 2°08 2°68 
300 0°0513 0°1023 3°09 1°91 2°39 

Mittelwerte: ¢—0'0006 3°19 2°14 2°91 
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Versuch: o-Chlorbenzaldehyd. Temp. 100°C. Es sind meBbare Mengen 
Ameisenséure nachzuweisen (c, ). 














































































































tn an on Cn | Ak, Aks* 10% | 4k 10? | 
0 | 070806 0°1601 0°0005 | ee Ge — 
120 | 00669 01337 | o0012 | 1°79 33 | 1°96 
240 |  0'0601 01199 | 00017; 164 | 115 | 161 
420}  0°0528 0°1064 0°0020 | 1°67 108 | 1°41 
600 | 00486 | 00977 070022 | . 1°60 0°98 1°23 
Mittelwerte: d—=0'0016 | 1°67 = 1'14 1°55 
VI. Versuch: Benzaldehyd. Temp. 100°C, 
eee = : _— 
i th | an by yk, 108 Aks*10? | ky © 108 
. - 8 ST SST a — a L —— —- | 
0 |  0°0885 1s | _ _ 
; 135 00816 | O1761 | 4°25 3°62 6°55 
270 | o078 | o1647 | 452 | 3°70 6°50 
420 oo712 | O1548 | 449 | 8°54 6°05 
| 570 | 00667 | O1468 | 477 «| 86h | (697 
735 | 00686 | 0°1408 68 | 844 «| CSD 
3 
; 900 0612 | 01352 | 4°54 a ep 
; : , : 
; Mittelwerte: d=—00129 | 456 | 9853 | 5°95 
; | 
: VII. Versuch: Benzaldehyd. Temp. 100°C. 
| | tn an bn Akes10* | Akse10® || Ake 108 
4 | 0 02822 | 02133 | a | — | — 
4 
d ' 60 | o220 | ov | 198° | 4°23 | 8°34 
: 140 | 0'2098 01678 | = 1°92 me eee 
e | 
7 | 220 | 0°2015 01518 | 187 | . 408 | 7°18 
¥ | 
r 300 | o'1949 0°1384 | 1 +| 403 | 686 
5 
‘ 380 | 0°1896 01279 | 1°93 nda a 
} 460 |  0°1862 ee ; see eee ie aes 
. | Mittelwerte: d—0'2512 190 | 4°05 7°02 
33% 
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tn an b, aks « 10! | gow | phest0 
BLE CS ACES A) Ree bal oaaeate site a= eae 
0 | 0862 0°4251 nt 4 = 
60 | 070709 o3962 4°78 3°59 1"49 
120 0°0609 03770 | 4°89 3°59 1°43 
180 |  0°0534 0°3621 5112 3°48 1°34 
240 0°0477 0°3488 5°46 3°24 1°25 
300 | 0'0437 0°3410 5°43 3°09 117 
Mittelwerte: d—=— 0°2544 5°13 | 3°40 1°33 


IX. Versuch: Benzaldehyd. 80°C. 


























tn an bn Aks * 10? | 
o| o1715 | o3ses | — 
70 | 071607 | 03149 | 1°76 
140 | 01515 | 02970 | 1°78 
| 210 | 071445 | 02825 | 1°72 
280 01379 | 02689 | 1°73 
Mittel: d—0°0065 | 1°75 





X. Versuch: m-Chlorbenz. 80°. 











| Aks © ji) 





te an bn 
0} 070806 01493 | — 
60 | 00626 | 01131 | 512 
120} 070532 0'0939 508 
200 | 0°0465  0'0803 | 4°82 
| 280 | 00412 00706 | 4°97 
860 | 0°0382 00636 | 4°80 
440 | 070353 0°0592 | 4°87 
Mittel: d—0'0124 | 4°95 





XI.Versuch: p-Chlorbenz, 80° C. 




















| tn an bn | Aks ° 108 
= hes 
0} 00861 | 01676 | — 
60 | 00793 | 01586 | 1°18 
140 | 00718 | 01387 | 1°17 
220} 070660 | 01277 | 118 
340 | oosg | o1i34 | rat 
| 460 | 0°0550 | 0'1058 | 1°16. 
Mittel: a—o'0046 | 118 


XIJ. Versuch: o-Chlorbenz. 80°C 





| 








tn | an by, | kee 1 
0 | 00861 | o1600 | — 
130 | 00787 01449 | 5°96 
260 | 00731 | 01844 | 5°90 
"400 0°0677 | 071231 | 608 
560 | 070631 | 01138 | 6119 
| 860 | 00573 | 01026 | 6°10 
| Mittel: d—0°0122 | 6°05 





















‘ Sa xis 7 ans = os oe ee pore ry ine rs or ks ia 
‘ oe rRerer a aE eT eS ee ee eT ee eee e eee eA es - 
» nt artes ois Pe oe ee i IR ies i eo ats ee, CT OR ee Lo SMe a aa et ay + a 7 
13 bdhohelivty Mendeal f phey, eek egy Ts wr ie Z f s Se he A mm a - —— 
















Uber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion 


409 




















i i, Versuch: Benzaldehyd: 60°C. XIV. Versuch: m-Chlorbenz. 60°C. 
re | an bn “abe | ty an | bn Laks: 10" 

| 0} 1741 | 03443 — | 0 | 070798 | 01446 5 — 
so | 01687 | 033387 | 6°92 | 60  0°0696 | 01240 | 2°55 
200 | 01606 | 08174 741 | 120 0°0617 | 01095 | 2°73 
fi 390 | 011542  0°3044 7°25 180 | 0°0569 | 00999 | 2°64 
; 440 | 01487 0°2982 | 711 | | 260 0°0519 | 0°0899 | 2°64 
560 | 01437 02836 | 705 | | 880 | 0°0475 | 0°0809 : 2°45 
Mittel: d—0°0039 715 | | 460 | 0°0438 0°0732 | 2°62 
| | Mittel: d—0'0143 | 2°60 


XV. Versuch: p-Chlorbenz. 60°C. 




















| 











a aia Riteaals bee 


tn an bn | Aks * 10? 
| —_—_—————— ——— ne a —_———— 
0} o0s6s 01648 = — 
80 | 00814 071544. = 6'05 
180 | 00758 014388 6°23 
> 280} 00718 01859600 
i 380 | 0°0683  0°1294 | 5°92 
2 i 500 | 00644 0°1214 ~—-6'00 
H 620 | 00613 01148 5°98 
Mittel: d—0°0078 6°03 
| 
! 








XVI. Versuch: 


o-Chlorbenz. 60°C. 











0°0840 
0°0805 
0°0770 
0°0732 
0°0711 
0°0686 


0°1431 
0°1362 


0°1217 
0°1181 
0°1128 





0°1299 


2°91 
2°85 
3°09 
2°88 
2°90 





Mittel: d=0°0245 


2°93 


| 
i 
| 


‘ 
. 
. 
| 
; 
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Zur Theorie der Cannizzaro-Reaktion 
Von 


A. Erret und G. Lock 


Aus dem Institut fiir organische Chemie und organische Technologie der Tech- 
nischen Hochschule Graz und aus dem Institut fiir organische Chemie der Tec\)- 
} nischen Hochschule Wien 


(Eingegangen am 19.6. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 6. 1939) 


Uber den Mechanismus der Cannizzaro-Reaktion sind dic 
verschiedensten Theorien entwickelt worden, die entweder freien 
Wasserstoff, eine Kondensation als Zwischenstufe oder eine 
Kettenreaktion annehmen. Gegen die erstere Vorstellung sprichi 
die Tatsache der glatten Disproportionierung der Nitrobenzalie- 
hyde, ohne da8 bei solchen Versuchen Reduktionskérper gefatt 
werden kénnen!, so dai bloB die beiden letzteren Méglichkeiten 
in Betracht zu ziehen sind. AnlaéSlich unserer bereits berichteten 
Messungen? iiber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion am Benz- 
aldehyd und den 3 Monochlorbenzaldehyden konnte die Ordnung 
der Bruttoreaktion in Ubereinstimmung mit friiheren Autoren 
als trimolekular bestitigt werden. (Vgl. Literaturangaben in vor- 
stehender Arbeit?.) Weiters wurde festgestellt, da8 sich geringe 
Mengen Ameisensiiure nachweisen lassen, die bei einem Versuche 
am o-Chlorbenzaldehyd auch quantitativ erfaBt wurden. Diese Bil- 
dung von Ameisensiure tritt fast ausschlieBlich ein, falls gewisse 
Polyhalogen- und Polynitrobenzaldehyde vorliegen.* In Gegen- 
wart von Katalysatoren kann die Disproportionierung von einer 
Carbonsiurebildung unter Wasserstoffentwicklung‘ begleitet sein, 
welche Reaktion sich ausschlieBlich bei o- und p-Oxybenzaldehy- 
den einstellt.° Unter Beriicksichtigung dieser Tatsachen kann man 
zu einem Reaktionsschema kommen, welches sich im wesentlichen 
mit den Auffassungen von H. MEERWEIN und R. ScHMIDT®, V. VERLEY' 


1 G. Lock, Mh. Chem. 63 (1930) 855. 

* Erscheint gleichzeitig. 

’ G. Lock, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (1935) 1505; 69 
(1936) 2253. 

* M. Deering und A. Horgau, Compt rend. 204 (1937) 1605. 

° G. Lock, Ber. dtsch. chem, Ges. 62 (1929) 1177. 

6 Liebigs Ann. Chem. 444 (1925) 221. 

7 Bull. Soc. chim. (4) 37 (1925) 537; 41 (1927) 788. 
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> @RIGNARD und M. FLUCHAIRES und H. FREDENHAGEN und K. F. Bon- 


OEFFER® deckt: 


In erster Stufe lagern sich OH -Ionen an den Aldehyd an: 
j 
O 
R-CHO+OH ~R-C-—OH. 
| 
H 


Von diesem Aldehydatanion kann man zur Erklirung der beiden 
Abarten der Cannizzaro-Reaktion ausgehen: 


O~ _, RH+HCOO- 
R-C-OH = 
| Er adael 
H ~ RCOO~ +H, 


In zweiter Stufe st68t nun ein Aldehyd mit einem Aldehy- 
dat zusammen: 


o- O OH 
| | | 
R—-C—-OH +R-CHO=R-C—O-C-R. 
| | | 
H _ - 


Der Zerfall dieses Produkts kann nun entweder direkt nach H. MEER- 
WEIN und R. ScHMIDT® vor sich gehen oder es kann eine tauto- 
mere Umlagerung erfahren, was im wesentlichen den Meinungen 
von V. VERLEY? und V. GRIGNARD und M. FLUcHAIRE® entspricht. 


CO Wa Bh: OF 
| | | | 
(1) R—C—O-—-C-R = R-—C-O-C-R. (2) 
| | | | 
H H = =6 


Der ¢irekte Zerfall des Produkts (1) stellt zwar keine typische 
Acetalspaltung dar, erscheint aber nach den Angaben von H. FRE- 
DENHAGEN und K. F. BONHOEFFER?® iiber die Winkelung der Valenzen 
nicht ausgeschlossen. Zu bemerken ist auch, da’ A. RIECHE’® fihn- 
liche Zerfallsgleichungen beim Oxymethylithylperoxyd fest- 
stellte. La8t man Produkt (2) entstehen, so erkennt man, da8 es 
einerseits eine teilweise veresterte Orthocarbonsiure darstellt, 
andrerseits ein OH -Anlagerungsprodukt an den Ester. Dieses 
zerfillt nach einer leichter vorstellbaren Gleichung nach Typus: 





* Ann. Chim. (10) 9 (1928) 5. 
® Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 379. 
‘0 Z. angew. Chem. 50 (1937) 520; Ber. dtsch. chem Ges. 63 (1930) 2642. 
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O 


In wasserfreiem Medium kann man annehmen, daB sich aus (2) 

-mittels schwacher Saéiuren der Ester bildet, welchen L. Cuatsgy''. 
W. TISCHTSCHENKO'? und andere Autoren beim Behandeln verschiiec- 
dener Aldehyde mit Natrium- und Aluminiumalkoholaten er- 
hielten. 

H. FREDENHAGEN und K. F. BONHOEFFER® beziehen sich auf 
die von K. H. Gkis'™? bei der Disproportionierung des Furfurols 
festgestellten biquadratischen Reaktionsordnung und bendtigen zur 
Spaltung von (1) noch ein OH -Ion. 


Hierzu sei eine Arbeit von A. und R. SKRABAL" zitiert: 
Die Hydrolyse der ,Organooxyde“ unterliegt dem allgemeinen Zeitgesetz 
der ,Dreiwegreaktion‘* : 
dx 


< =e (a—ax); k= (H+) she t he +(OH )+ha. 


Wie die reaktionsfahigen Ather durch einen hohen Wert von k,, so sind die 
reaktionsfahigen Ester namentlich durch einen hohen Wert von &, ausgezeichnet. 
Mit der .Erhéhung dieser Koeffizienten liuft haufig auch die Erhéhung des Gliedes 
k,, parallel. Mitunter nimmt letzteres relativ rascher zu als k, bzw. k, derart, 
da8 in dem Ausdrucke fiir k selbst in stark saurer bzw. stark alkalischer Lisung 
das Glied &,, gegeniiber den beiden anderen Gliedern tiherwiegt. Dann liegen 
Organooxyde vor, deren Hydrolyse auch unkatalysiert, durch Wasser allein mit 
groBer Geschwindigkeit erfolgt. Hierher gehéren vor allem die Carbonsaure- 
anhydride und die Halbacetale. 


Ubertrigt man nun diese Feststellung auf das hier zu be- 
handelnde Problem, so sieht man, dab bei der Annahme eines 
groBen k, fiir die Zersetzung des Aldehydat-Aldehydzwischen- 
produkts eine trimolekulare Reaktion vorliegt; iiberwiegt k., so 
wiirde eine tetramolekulare Reaktion gemessen werden. Der erstere 
Fall lige sodann beim Benzaldehyd und seinen Derivaten vor, 
der letztere beim Furfurol. Sind nun f/, und k, klein gegeniiber 
der Bildungsgeschwindigkeit des Zwischenprodukts, so kénnte der 
Ester auch in waiBrigem Medium gefaBt werden, wie es W. STEIN- 





11 Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 646. 
™ Chem. Zbl. 1906 II, 1309, 1553. 

‘3 Z, physik. Chem. (A) 169 (1934) 41. 
14 Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 449. 
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opp und N. EGER! an einem Thiophendialdehyd gelungen ist. 

yu wiire anzunehmen, daB die GréSenordnung der k, und k,, von 

op Art des Aldehyds abhingig ist, eine Vorstellung, gegen die 
»vinzipiell nichts einzuwenden ist. 

Es soll nun versucht werden, nach der Methode der Berech- 

ming von Zwischenstoftreaktionen in homogenen Systemen von 

\ SKRABAL'® weitere Klarheit iiber den Vorgang zu gewinnen. 


ik-« 


Man stellt dazu folgendes Schema auf: 


“ 
1 
(1) R-CHO+0H = R-C-OH. 


. 


~~ | 


H 


K onzentrationen: 7 


O OH O 

| 3 | 
(2) R-CHO+R-C-OH 2 R-C-O-C-R. 

| | 

H Se 


Konzentrationen: A X Z 


OH O 


| A 
(3) R-C-O-C-R—R-CH,OH+R-COO-. 
| | 
Hf 


Konzentrationen : Z 


ok, AB—k,y Xk, AX—k, Zh Z 


yi Fi ABHRZ (kathy +Z 
. kk, A k, A 
a. k, k, A? B 
k, (ky +h,)-+h, k, A 


dt k, kk, A? B eae 
bo as _.:. & ame, + (OH) +k. 
dt k, (k, +h.) + kjk, A” kako + (OH )-K. 











(;emessen wird die Bruttoreaktion: 


2R-CHO+0OH =R-CH,OH+R-COO ~ 


Konzentrationen: a—2— b—E 3 3 


gf Liebigs Ann. Chem. 533 (1938) 270. 
‘© Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (1935) 275; 66 (1935) 129; Z. Elektrochem. 
+2 (1936) 228. 


. 
eens Pee dune ae 
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Cee. k, ky [k,,+, (b—€)] «(a —2 €)?(b—E) 
dt ky (k, +k, +k, (6—5))+4, [k,, +, (b—5)](a—2 6) 





Dies wire das allgemeine Zeitgesetz, aus dessen Entartung: ejy 


einfaches Grenzzeitgesetz entstehen kann. Dieser Fall kann eip. 


treten, wenn: 


1. k, gegen k; vernachlissigbar klein ist. Dann fiaillt das 
erste Glied des Nenners weg und es wiirde eine bimolekulare Re- 
aktionsordnung vorliegen. } 


2. kz gegen k, sehr klein ist; es ergibt sich sodann folgende 
Gleichung: 


dz ky [k,,, +, (6—§)] -(a—2 §)* (6—§) 
° es k, [k, +k, +k, (6-5) 





ist nun kw+ka(b—&)>k,, so liegt eine trimolekulare Ordnung vor, 
ist ky > kw+ha(b—§), so kann sowohl eine tetra- als auch trimole- 
kulare Reaktion vorliegen, je nachdem ob k, gegen ky» iiberwiegt 
oder umgekehrt. 


Damit also trimolekulare Reaktionsordnung gemessen werden 
kann, mu8 zunichst die Reaktionsgleichung (1) ein laufendes 
Gleichgewicht darstellen; ist ferner die Zerfallsgeschwindigkeit 
des Aldehydat-Aldehydzwischenprodukts gréSer in der Richtung 
des Alkohols und der Séure als zu seinen Bildungsstoffen, so 
liegt trimolekulare Reaktion vor. Nur wenn die Zerfallsgeschwin- 
digkeit in der Richtung zu seinen Ausgangsstouffen itiberwiegend 
ist und weiters das k, weit gréBer ist als das ky, kann tetramole- 
kulare Reaktion gemessen werden. Man erkennt also, dal bei 
Zugrundelegen obiger chemischer Theorie, die im iibrigen der 
Meinung vieler Autoren entspricht, das Auftreten einer trimole- 
kularen Ordnung weit wahrscheinlicher ist als das einer tetra- 
molekularen. 


Alle diese Uberlegungen wiirden’ jedoch hinfallig werden 
bei Annahme einer Kettenreaktion, welche Hypothese von F. Ha- 
BER und R. WILLSTATTER! erstmalig aufgestellt wurde. Von 
M. 8. KHARASH’® erschien eine Mitteilung, wonach die spurenweise 





17 Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2844. 
18 J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1510. 
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wesenheit von Peroxyden fiir den Ablauf der Cannizzaro-Re- 
» ‘jon notwendig sei. Y. URUSHIRABA und M. TAKEBAYASHI?® gaben 

jann experimentelle Daten iiber den Peroxydeffekt bekannt. 
och Ablauf ein und derselben Reaktionszeit ergab peroxydfreier 
ionzaldehyd 9—10%, gereinigter Benzaldehyd, der 5 Minuten der 
[aft ausgesetzt war, 52% und kiuflicher Benzaldehyd 83% Aus- 
heute an Carbonsiure, die durch Cannizzaro-Reaktion entstanden 
war. Dureh Eisen und Nickel wurde die Reaktion nicht be- 


schleunigt. 


K. H. Gers'* hat sich mit der Méglichkeit einer Kettenreak- 
tion auseinandergesetzt, er untersuchte eine Reihe von Zusiitzen, 
die in geringen Konzentrationen zugegeben wurden, und konnte 
aber eine mehr als stéchiometrische Beeinflussung weder im hem- 
menden noch beschleunigenden Sinne feststellen. Daraus folgerte 
er, dab ein Reaktionsmechanismus mit langen Ketten abzulehnen 
sei und daB héchstens ein Kettenmechanismus mit 1—10 Gliedern 
moéglich, aber unwahrscheinlich sei. Auch H. FREDENHAGEN und 
K. F. BONHOEFFER® stellen unter Bezugnahme auf ihre Versuchs- 
ergebnisse der Cannizzaro-Reaktion in schwerem Wasser fest, dab 
die Kettenreaktion nur méglich ware, wenn eine groBe Austausch- 
stabilitét der R—CH—OH-Radikale gegen: schweres Wasser be- 


stiinde, wofiir in der Literatur Beispiele fiir und wider bestiin- 
den. Es wire nun noch die Méglichkeit offen, daB der Benzalde- 
hyd erst aktiviert werden mi8te, damit er iiberhaupt imstande 
wire, mit seiner Aldehydatverbindung zu reagieren. Diese Akti- 
vierung ist sehr leicht iiber seine Peroxydverbindung fiihrend 
vorzustellen. 


Zuletzt muB noch darauf hingewiesen werden, da sich 
B. EISTERT?? yom Standpunkte der Elektronentheorie mit der 
Cannizzaro-Reaktion beschiftigte. Er lift bei der Einwirkung 
von Alkalilauge auf Carbonylverbindungen primar ein OH -Ion 
an den Kohlenstoff anlagern, nimmt sodann an, da dessen Pro- 
ton in weiterer Folge von iiberschiissiger Lauge abgelist wird. 
Bei der Cannizzaro-Reaktion wandert dann das als H-Anion 
abionisierende Aldehydwasserstoffatom in die Oktettliicke eines 
polarisierten zweiten Aldehydmolekiils. 


‘*® Bull. chem. Soc. Japan 12 (1937) 328. 
*° Tautomerie und Mesomerie. Ferd. Enke, Stuttgart 1938, S. 116. 
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H ee oa a ae He 
1) RC +Na+OH-='R-C-O-H] Nat = R-C-O| »; 
\0/ (0 | 10] 

pete ee a 
ee, ee 

2) | R-C-O| Nat +4 C-R —|R-C-O) Na+ + H+ CR Ne 
sa ee a | jo | 








Aus dieser Annahme mii8te sich zwangsliufig viermoleku- 
lare Reaktionsordnung der Bruttoreaktion ergeben, auch scheint 
es keineswegs als bewiesen, da8 das Proton des Produkts (a), 
welches ein geminales Glykol darstellt, sofort von iiberschiissiger 
Lauge abgelist wird. Entsteht das Produkt (6), so lassen sich 
die beiden Nebenreaktionen der Cannizzaro-Reaktion, also die 

. Ameisenséurebildung und insbesonders die Wasserstoffabspaltung, 
bei Oxyaldehyden und katalytisch angeregten Reaktionen schwerer 
vorstellen. Deshalb erscheint es uns wahrscheinlicher, bezugneh- 
mend auf unsere experimentell festgelegte trimolekulare Reak- 


tionsordnung?’, da8 die Reaktion (1) beim Produkt (a) stehen bleibt. 
Es wiirde sich sodann die am Sauerstoff des Aldehydations 


befindliche negative Ladung mit der am Kohlenstoff des polari- 
sierten Aldehyds befindlichen positiven Ladung ausgleichen, wo- 


durch das negativ geladene Aldehydataldehydion entsteht. 








H , “i H ol ee Pe is 
| | 
R-C-O| + 6. R — | R-C-0+C-R 
| | 
OH | 0} oe OH {0| 





Uber den weiteren Zerfall dieses Zwischenprodukts in Al- 
kohol und Siiure konnten unsere Experimente keinen Aufschlub 


geben, es wurden jedoch oben die verschiedenen Méglichkeiten 
aufgezeigt. 


Es ist uns an dieser Stelle eine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. A. SkraBAL (Graz) fiir seine Anregung, die Methode zur 
Berechnung von Zwischenstoffreaktionen auf das hier vorliegende 
Problem anzuwenden, herzlichst zu danken. 


3 
; 
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Zur Kenntnis der §-Elemonsdure 


Von 


M. MiapEnovié und I. BerKes 


Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen Fakultat an der Universitat 
Zagreb (Vorstand: Prof. Dr. G. Frumrant) 


(Eingegangen am 20. 6. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22. 6. 1939) 


Die von MLADENOVI¢! aus dem Oxydationsprodukt der rohen 
Klemisiure isolierte $-Klemonsdure wurde schon vor einiger 
Zeit von uns? etwas naiher untersucht und dabei wahrscheinlich 
vemacht, daB diese Saéure mit RuzicKas 4-Elemisdure*® identisch 
ist. Es wurden zwar Unterschiede in den Schmelzpunkten fest- 
vestellt, doch kénnte dies auf die von uns in reinerer Form dar- 
vestellten Derivate zuriickzufiihren sein. Um nun ganz sicher zu 
sein, dab in beiden Fillen identische Substanzen vorliegen, wurde 
der Versuch gemacht, die ~-Elemonsaéure aus dem nativen Harze 
zu isolieren. Die sehr miihsame und langwierige Umkristallisa- 
tion RuzicKAs mubte von vornherein fallen gelassen werden. Wir 
fanden eine bessere Methode in der Behandlung des nativen 
Harzsiiuregemisches mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natrium- 
acetat, wobei, falls im nativen Harzsiuregemische @-Elemonsiure 
anwesend ist, diese oximiert werden muBbte. Es gelang in der 
Tat, durch fraktionierte Kristallisation das Oxim eines Produktes 
zu erhalten, welches in allen seinen Eigenschaften dem Oxim 
der &-Elemonsdure entsprach. Die Spaltung des Oxims mit 
Siuren lieferte ein Produkt, das mit $-Elemonsiure identisch 
war. Diese. Isolierungsmethode beweist, daf sich die (-lemon- 
siure tatsdchlich im nativen Harze vorfindet. Es ist somit viel 
wahrscheinlicher, daB die @-Elemonsiiure mit der 4-Elemisiure 
von Ruzicka identisch ist. 


Die Isolierungsmethode der ¢-Elemonsiure aus dem Oxyda- 
tionsprodukt der rohen Elemisiure ist der Isolierung iiber das 
Oxim vorzuziehen, da sie viel leichter und rascher ausfiihr- 
bar ist. 


' Mh. Chem. 61 (1932) 305 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II0) 141 (1932) 143. 
* Mh. Chem. 67 (1935) 36 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 144 (1935) 610. 
* Helv. chim. Acta 15 (1932) 472. 
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Die ungesittigte Natur der (-Elemonsiiure wurde von up; 
damals dadurch bewiesen, da8 ein Hydrierungsprodukt darges:e}|; 
wurde, welches wir Tetrahydro-3-Elemonsiure nannten, da so vie] 
Wasserstoff angelagert wurde, als zwei Doppelbindungen ent. 
sprach. Bei der schon damals erwiihnten Anlagerung von Pro, 
und Bromwasserstoff wurden kristallinische Produkte erhalten, 
deren Analysen nur auf eine Doppelbindung schlieBen liebey. 
Wiederholt ausgefiihrte Hydrierungen lieferten Produkte, welche 
innerhalb der erlaubten Fehlergrenzen sowohl auf Tetrahyidro- 
als auch auf Dihydroprodukt passen. Der Verbrauch von Wasser. 
stoff bei unserer Apparatur kann nicht als ein Kriterium fiir 
den quantitativen Verbrauch an Wasserstoff angesehen werden, 
da Wasserstoff vom Lésungsmittel absorbiert wird; dann wird 
ein Teil auch vom Platinoxyd verbraucht, was friiher nicht in 
Rechnung gezogen wurde. Aus unseren neuen Experimenten gelit 
also hervor, daB die 8-Elemonsiure nur eine direkt hydrierlare 
Doppelbindung besitzt. 


Zur weiteren Aufklirung der Zahl der Doppelbindungen 
wurden mit der @-Elemonsiure und einigen Derivaten Ozonisie- 
rungsversuche angestellt. Es wurde mit einem Ozonisator gear- 
beitet, welcher einen schwachen Strom von Ozon lieferte (etwa 
0°25°/,), so daB keine tiefgreifenden Verainderungen zu befiirchten 
waren. Bei der @-Elemonsaiure wurde intermediir ein Diozonid 
und schlieBlich ein T'riozonid erhalten. Auf diese Weise wurde 
festgestellt, da’ diese Siure drei Doppelbindungen enthalt, von 
denen die eine als aktive, die zwei.anderen als latente Dop- 
pelbindungen angesehen werden kénnen. Um dies noch zu be- 
kriiftigen, wurden auch mit der. Hydro-elemonsdiure Ozcnisie- 
rungsversuche angestellt, wobei intermediir ein kristallinisches 
Mono-ozonid und zuletzt ein Diozonid erhalten wurde. Die Brom- 
hydro-elemonsdure, bei der auch die aktive Doppelbindung ze- 
sittigt ist, lieferte bei der Ozonisierung ebenfalls intermediiir 
ein Mono-ozonid und schlieBlich ein Diozonid. Dadurch sind wei- 
tere Beweise erbracht, da8 in der $-Elemonsiiure eine aktive und 
zwei inaktive Doppelbindungen vorhanden sind. 


Diese Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen von RuzIckA' 
nicht iiberein. Auf Grund der Hydrierungen und der Molekular- 
refraktionsbestimmungen behauptet Ruzicka, da8 die 6-Elemisiure 
zwei Doppelbindungen hat. 





* Helv. chim. Acta 15 (1932) 1454—1459. 
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Zu den Auswertungen der Refraktionsbestimmungen fiir die 
k onstitutionsaufklarung miissen wir einige prinzipielle Bemer- 
kungen machen. Bei der theoretischen Berechnung der Molekular- 
refraktion von groBen Molekiilen ist a priori eine Diskrepanz 
wit den Versuchen zu erwarten. Es kénnen nimlich nicht die 
Berechnungen mit den aus einfacheren Molekiilen aufgestellten 
Inkrementen ohne weiteres auf kompliziertere Molekiile iiber- 
tragen werden. Hiefiir wiire es notwendig, aus einer Reihe von 
Refraktionsbestimmungen spezielle Inkremente fiir die kristalli- 
sierten Polyterpenverbindungen aufzustellen. AuBerdem ist in 
unserem Falle bei der & Elemonsiiure die Struktur noch so wenig 
aufgeklirt, daB wir nichts tiber die gegenseitige Stellung der 
Doppelbindungen untereinander einerseits, der Carbonyl- und Car- 
boxylgruppe andrerseits wissen kénnen. Diese Stellung ist aber 
bekanntlich ausschlaggebend fiir die Berechnung der Inkremente. 
Darum sind auch alle solche Berechnungen der Molekularrefrak- 
tion mit einer groBen Unsicherheit behaftet. Wir sind _ iiber- 
zeugt, da8 im konkreten Falle diese Unsicherheit eben von der 
GréBenordnung des Inkrementes fiir eine Doppelbindung ist. So- 
mit glauben wir die Unstimmigkeiten zwischen den Ergebnissen 
der Molekularrefraktionsbestimmungen RUZICKAs und unseren Re- 
suitaten aufgeklirt zu haben. | 

Wie sich die theoretischen Resultate mit der Praxis in Ein- 
klang bringen lassen, sieht man aus folgenden Beispielen_ bei 
EKlemiséuren. Auf Grund der Molekularrefraktion hat RuzicKa® 
bei der 2-Elemolsiure zwei Doppelbindungen angegeben, die Hy- 
drierung gab ihm aber nur ein Dihydroderivat. Bei der x-Ele- 
monsiure fand er bei der Refraktionsbestimmung nur eine Doppel- 
bindung und konnte auch nur ein Dihydroderivat isolieren. Bei 
der Oxydation der Elemolsiiure zur Elemonséiure geht nur die 
sekundiralkoholische Gruppe in die Ketogruppe tiber und es ist 
schwer zu verstehen, warum diese Siure eine Doppelbindung 
weniger haben sollte. Da8 sich bei der Oxydation nichts anderes 
ereignet, bekriftigt die Tatsache, da’ man zu denselben Pro- 
dukten gelangt, wenn man die Dihydroelemolsiiure oxydiert oder 
die «-Elemonsiiure hydriert. 

Unsere Resultate der Ozonisierung der {-EKlemonsiure weisen 
auf drei Doppelbindungen hin. Ruzicka fand nur zwei Doppel- 
bindungen und fiir dieses Resultat bekam er der Theorie gegen- 





> Helv. chim. Acta 14 (1931) 811—820 u. 15 (1932) 681—698. 
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iiber eine kleine Depression, sollte aber eher eine Exaltatio) op. 
halten, da die zwei Doppelbindungen aller Wahrscheinlic) ej; 
nach konjugiert sind; oder es ist die eine frei und die aii ler, 
mit der Carbonylgruppe konjugiert. Dies zeigen die Experiment, 
mit Ozon, da dabei leicht Diozonide entstehen und von der Hydro- 
siure Mono-ozonid. Erst nach lingerer Ozoneinwirkung wird (ie 
dritte Doppelbindung gesittigt, die wahrscheinlich esozyklisc|) ist, 
Jedenfalls darf man unter diesen Verhiltnissen auf Grund der 
Kombinationen nicht zu weit auf die Struktur schlieBen, um nu 
die theoretischen errechneten Werte mit der Refraktometrie jy, 
Einklang zu bringen. 

Die Resultate, welche bei der Ozonisation der 6-Elemonsiiure 
erhalten wurden, werden noch durch die Resultate bekriftigt, 
die bei der Bestimmung der Doppelbindungen nach der Ross- 
MANNschen Methode der Bromdimpfe® erhalten wurden. Bei dieser 
Methode erhielt man Werte, die einer Addition von 6 Atomen 
Brom an die (-Elemonsiure entsprechen. 

Von der 6-Elemonsiure wurde nach der Methode von Pre- 
LOG und PIANTANIDA’ der Methylester dargestellt. Er schmolz kon- 
stant bei 119°, wahrend Ruzicxas Methylester bei 113° schmilzt. 
Nach gleicher Methode wurde auch der Methylester der Dihydro- 
¢-elemonsiure von Schmp. 115° (Ruzicka 111°) erhalten. 

Die Versuche, das Oxim der 6-Elemonsiure zu Amin zu re- 
duzieren, schlugen fehl. Ebenso erfolglos waren auch die Ver- 
suche, die Siiure nach HOFFMANN mit Phosphorpentachlorid abzu- 
bauen. . 

Unsere Experimente fiihren also zum Schlu8, daB die 4-Ele- 
monsiure mit RuzicKas 6-Elemisiure identisch ist. 


Experimenteller Teil. 


Isolierung der 6-Elemonsidure iiber das Oxim. 


In Portionen von je 30g der nicht iiber Derivate gerei- 
nigten Elemolsaure wird diese in Alkohol gelést, etwa 10g Hy- 
droxylaminchlorhydrat und 20g wasserfreies geschmolzenes Na- 
triumacetat, beides in méglichst wenig Wasser geldst, dazuge- 
geben und unter Riickflu$kiihlung 3 Stunden im Sieden erhalten. 
Aus der erkalteten Liésung scheiden sich Kristalle ab, die abtil- 
triert, erst mit Alkokol und dann mit Wasser gut gewaschen 


® Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1933) 1847. 
’ Z. physiol. Ch. 244 (1936) 56. 
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_opden. Die Mutterlauge gieSt man in viel Wasser, filtriert den 
sederschlag, trocknet ihn bei gewéhnlicher Temperatur und list 
», wenig Alkohol. Aus beiden Produkten wird durch mehrmaliges 
/mkristallisieren aus Aceton, Methyl und Athylalkohol neben 
jer reinen Elemolsiure vom Schmp. 224° noch ein Produkt er- 
halten, welches in langen, farblosen Nadeln kristallisiert und 
.onstant bei 218° unter Zersetzung schmilzt. Der Mischschmelz- 
punkt mit dem Oxim der @-Elemonsiaure bleibt unverindert. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 
3°956 mg Sbst.: 11°15 mg CO,, 3°61 mg H,0. 
S745...  » 0227 cm* N, (20°5°C; 758 mm). 

C,,H,,0,N (469°4). Ber. C 76°70, H 10°09, N 2°98. 

Gef. , 76°87, , 10°21, , 3°01. 


Spaltung des Oxims der $-Elemonsiaure. 


Das Oxim wurde in Alkohol gelést, mit Natriumnitrit und 
Kisessig versetzt und 1 Stunde am Wasserbade gekocht. Die er- 
kaltete Lésung wurde in Wasser gegossen, der Niederschlag ab- 
filtriert, an der Luft getrocknet und aus Alkohol bis zum kon- 
stanten Schmp. von 220°5° umkristallisiert. Der Mischschmelz- 
punkt mit der reinen ~-Elemonsiure bleibt unveriandert. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum_ iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 


2°930 mg Sbst.: 8°49 mg CO,, 2°67 mg H,O. 
971 , » in Alkohol 2°19 cm* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
C,,H,,0,. Ber. C 79°23, H 10°21, COOH 9°91, Aquiv. Gew. 454°4. 
ie, ee), 7 YB 


Hydrierung der 6-Klemonsiaure. 


Die Hydrierung wurde mit Platinoxyd als Katalysator in 
Alkohol als Lésungsmittel vorgenommen. Es wurde so lange 
hydriert, als noch Wasserstoff aufgenommen wurde. Die hydrierte 
Substanz schmilzt konstant bei 248° und kristallisiert in langen, 
farblosen Nadeln und gibt keine charakteristischen Farbreak- 


tionen. 
Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 


Schwefelsiure getrocknet. 


2°987 mg Sbst.: 8°62 mg CO,, 2°89 mg H,O. 
5°267 .,, » in Alkohol 1°17 cm 2/100 NaOH (Phenolphthalein). 
C,,H,,0, (456°4). Ber. C 78°88, H 10°60, COOH 9°86, Aquiv. Gew. 456°4. 
Gk, vou, eon lUlUlU OUR » 460°2. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 34 
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Bromhydro-{$-Elemonsiure. 


1g $-Elemonsiure wird in wenig Chloroform gelést un j, 
diese Lésung Bromwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. [\,n), 
wird das Lésungsmittel mit Luftgeblise rasch abgeblasen. [oy 
Riickstand wird mit Wasser gut gewaschen, abfiltriert und jy, 
Vakuum gut getrocknet. Das trockene Produkt wird einige Mal, 
mit kaltem Aceton behandelt, Aceton abgegossen und die Sub- 
stanz so von den Hauptverunreinignngen befreit. Das fast reip 
weiBe Produkt wird in kaltem Aceton gelést und durch lang. 
sames Eindunsten bei gewéhnlicher Temperatur in kristallinischer 
Form erhalten. Es schmilzt nach mehrmaligem Umkristallisierey 
bei 245° unter Zersetzung. Die Substanz kristallisiert in langen, 
farblosen Nadeln und lést sich etwas schwerer in Aceton als die 
6-EKlemonsaure. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Chlorcalcium getrocknet. | 
4°807 mg Sbst. : 11°99 mg CO,, 3°804 mg H,O. 

Cue s.:5 mee «ee; eee 8 
6970, , 2°88 , AgBr. 
TOT 5° lw 6 6CUOUUT 
C,,H,,0,Br (535°3). Ber. ( 67°25, H 8°85, Br 14°93. 
Gef. , 68°03, 68°18, H 8°86, 8°69, Br 14°56, 14°45. 


Abspaltung von HBr aus Bromhydro-$-Elemonsiure. 


1g Bromhydro-$-Elemonsiure wird in 30cm* methylalko- 
holischer Kalilauge gelést (259 KOH+100cm* CH,OH) und 
15 Minuten am kochenden Wasserbade im Sieden gehalten. Die 
Lésung gieBt man dann in etwa 1/ 3°/,iger Schwefelsaure, filtriert 
den entstandenen Niederschlag, trocknet ihn im Vakuum und 
kristallisiert. aus Aceton bis zum konstanten Schmp. von 220°’. 
Der Mischschmelzpunkt mit reiner 6-Elemonsiure bleibt unver- 
indert. Beilsteinreaktion ist negativ. 
Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 
5090 mg Sbst.: 14°70 CO,, 4°38 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 79°23, H 10°21. 
Gef, , 78°77, , 10°07. 


Katalytische Hydrierung der Bromhydro-{-EKlemon- 
sadure. 


0°59 Bromhydro-f-Elemonsiure wurde in Alkohol gelést und 
mit Palladiumkohle als Katalysator solange hydriert, als noch 
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\asserstoff aufgenommen wurde. Aus der von Palladiumkohle 
-ltrierten Lésung wurde ein Produkt mit konstantem Schmp. 244° 
oliert. Mit Dihydro-£-Elemonsaure gab es keine Schmelzpunkts- 
Jepression. Beilsteinreaktion war negativ. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 
3307 mg Sbst.: 9°58 CO,, 3°09 H,O. 
C,,H,,0,- Ber. C 78°88, H 10°60. 

Gef. , 79°01, , 10°44. 


Dibrom-%-Elemonsiure. 


1g (-Elemonsiure wurde in wenig Chloroform, das mit Kis 
vekiihlt war, gelést und eine ebenfalls mit Eis gekiihlte, sehr 
verdiinnte Lésung von Brom in Chloroform dazugegeben. Sobald 
die Lésung dauernd gelb gefirbt ist, wird die Bromierung unter- 
brochen, die Lésung mit dem Luftgebliise rasch vom Chloroform 
befreit und rasch im Exsiecator getrocknet. Das trockene Pro- 
dukt wurde in absolutem Aceton gelést und im Vakuum auf ein 
kleines Volumen eingeengt. Aus der konzentrierten Lisung 
scheiden sich farblose, feine Nadeln des Dibromids ab. Die Um- 
kristallisation wurde auf diese Weise wiederholt, bis ein kon- 
stanter Schmp. von 223° (unter Zersetzung) erhalten wurde. Die 
Substanz ist in kaltem Alkohol schwer léslich, etwas leichter in 
kaltem Aceton und sehr leicht in Chloroform. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Chlorcaleium getrocknet. 
3°535 mg Sbst.: 7°63 mg CO,, 2°44 mg H,0. 
3°846 ,, 5: Se  e. e s 
4600, , 2°760, AgBr. 
790 6 MRE 6 


C,)H,,0,Br, (6142). Ber. C 58°61, H 7°55, Br 26°02. _ 
Gef. , 58°87, 58°48, H 7°71, 7°65, Br 25°53, 25°54. 


Abspaltung von HBr aus Dibrom-$-Elemonsiure. 


Die Abspaltung wurde wie bei der Bromhydro-?-Elemon- 
siure ausgefiihrt. Nach dem Umkristallisieren aus Aceton schmolz 
die Substanz konstant bei 273°C. Sie kristallisiert in farblosen, 
langen Nadeln, list sich ziemlich schwer in kaltem Aceton und 
gibt eine stark positive Beilsteinreaktion. Addiert nicht Brom. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 


Chlorealcium getrocknet. 
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3°073 mg Sbst.: 755 mg CO,, 2°40 mg H,O. 
4°222 , , 1495 , AgBr. 
3°730 , ,» V3, . 
C,,H,,0,Br (533°3). Ber. C 67°51, H 8°50, Br 14°99. 
Gef. , 67°01, , 8°74, , 15°07, 14°89. 


Diozonid der 4-Elemonsiiure. 


‘ 


05g ganz reiner $-Elemonsiiure wurde in wenig absoluten 
Chloroform gelést und in diese Lésung 2 Stunden lang ein lang- 
samer Strom von Sauerstoff, der etwa 0°25°/, Ozon enthielt, cin. 


geleitet. Die Ozonisierungsapparatur bestand aus einem U-Rohr, 
dessen beide Arme auSen mit Staniol bedeckt waren. In jedem 
Arm befand sich eine Zinkelektrode. Aus dem RunMKorFFinduktor 


wird der induzierte Strom auf Staniol und Zinkelektroden ve- 


_ 


fiihrt. 

Nach 2 Stunden Ozoneinwirkung wird das Lisungsmittel im 
Vakuum verdampft und es hinterbleibt eine griinlich gefirbte. 
klebrige Masse. Diese wird mit absolutem Ather behandelt, in 
dem sich die klebrige Masse lést und ein wei’es Produkt hinter- 
bleibt. Dieses Produkt wird wieder mit Ather behandelt und das 


Ganze zur Trockene eingedampft, um das noch vorhandene 


Chloroform auszutreiben. Es hinterbleibt eine trockene, gelatinise 
Masse, die leicht pulverisiert werden kann. Dieses Pulver schmilzt 
unter Zersetzung bei 80°. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt bei gewéhnlicher Tem- 
peratur im Vakuum getrocknet. 
4°160 my Sbst.: 9°98 mg CO,, 3°22 mg H,C, 
wn. . Cie. Sit. 

C,,H,,0,. Ber. C 69°41, H 8°43. 

Gef. , 63°43, 65°89, H 8°66, 8°99. 


Triozonid der $-Elemonsdure. 


0'5g ~-Elemonsiiure werden unter denselben Bedingungen 
4 Stunden lang ozonisiert. Das Ozonisierungsprodukt wurde ge- 


nau wie oben gereinigt und im Vakuum getrocknet. 
3°934 mg Sbst.: 8°67 mg CO,, 2°75 mg H, 0. 
Cul Ore Ber. C 60°16, H 7°75. 
Gef. , 60°11, ,, 7°82. 


Mono-ozonid der Dihydro-$-Elemonsidure, 


0°39 Dihydro-@-Elemonsiéure wurden genau wie oben gelist, 
aber nur 1 Stunde ozonisiert. Aus dem mit Ather behandelten 
Riickstand wurde nach einiger Zeit ein in langen Nadeln kri- 
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-tallisierendes Produkt erhalten, das unter Zersetzung bei 243° 
molz. Es wurde im Vakuum getrocknet. 


5 mg Sbst.: 9°97 CO,, 3°23 mg H,0. 
CypH,,0,- Ber. C 71°37, H 9°59. 
Gef., 70°91, , 9°43. 


w{° 


Diozonid der Dihydro-£-Elemonsiure. 
0'3g Dihydro-{-EKlemonsiiure wurde 2 Stunden lang ozoni- 
siert und derselben Reinigung wie oben unterzogen. Es wurde 
das im Vakuum getrocknete Produkt analysiert. 
3°637 mg Sbst.: 8°77 mg CO,, 2°91 mg H,0O. 


H,,0,. Ber. © 65°17, H 8°76. 
Gef. , 65°79, . 8°85. 


’ 
C59 


Mono-ozonid der Bromhydro-%-Elemonsiure. 


03g Bromhydro-§-Elemonséure wurde in Chloroform gelist 
und 1 Stunde ozonisiert. Die Reinigung geschah wie bei den 
iibrigen Ozoniden. Die Analysen wurden mit dem im Vakuum 
bei gewohnlicher Temperatur getrockneten Ozonid ausgefiihrt. 
3°722 mg Sbst.: 8°52 mg CO,, 2°67 mg H,O. 


C,,H,,0,Br. Ber. C 61°72, H 8°13. 
Gef. , 62°42, , 8°02. 


Diozonid der Bromhydro-£-Klemonsiiure. 


Wegen Mangel an Material wurde nicht das Ausgangs- 
material 2 Stunden, sondern das Mono-ozonid noch 1 Stunde lang 
ozonisiert. Die Isolierung erfolgte wie bei anderen Ozoniden. 
4°220 mg Sbst.: 8°60 mg CO,, 2°75 mg H,0O. 


C,,H,,0,Br. Ber. C 57°02, H 751. 
Gef. , 55°60, . 7°31. 


_ Methylester der (-Elemonsiure. 
2g ~-Elemonsiure wurde in Alkohol gelést und genau nach 
der Methode von PRELOG und PIANTANIDA’ verestert. Es wurde 
nach Umkristallisieren aus Methylalkohol ein Produkt erhalten, 
welches in plattenférmigen Kristallen auskristallisiert und nach 


mehrmaligen Umkristallisierungen konstant bei 119° schmilzt. 
Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 


Schwefelsiure getrocknet. 
3°605 mg Sbst.: 10°51 mg CO,, 3°31 mg H,0. 
3°055 4 = 8°94 3) 7 9 2°88 ” ” 
Cy,H,,0,- Ber. © 79°42, H 10°33. 
Gef. , 79°51, 79°81, H 10°27, 10°55. 
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Methylester der Dihydro-6-Elemonsiure. 

1g Dihydro-6-Elemonsiure wird wie oben angegeben yr. 
estert. Das Rohprodukt wird durch mehrmaliges Umkristallisie: ey 
bis zum konstanten Schmp. von 115° gereinigt. Es kristallisier; 
in sechsseitigen Prismen. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum ii\e; 
Schwefelsiiure getrocknet. 
3°388 mg Sbst.: 9°87 CO,, 3°17 mg H,0. 
Sear, 9 ‘O , 486 & % 


C,,H,;,0,. Ber. C 79°08, H 10°72. 
Gef. ,, 79°45, 79°37, H 10°47, 10°96. 


aise eee gS Sa 





Hq! 
Chi 


tist 


a 
Nw 


F 











427 





(ber die katalytische Reduktion von Chromon- und Cumaronderivaten 












— 
E Uber die katalytische Reduktion von b 
en y 
ont Chromon- und Cumaronderivaten ‘ 
i Von | 
er | 


F. PrILLINGER 


Experimentell mitbearbeitet von 





H. Scumip 


\ Aus dem II. Chem. Universitatslaboratorium Wien 


4 (Eingegangen am 25. 7. 1939. Vorzulegen in der nachsten Sitzung) 


Im Zusammenhang mit der Konstitutionsbestimmung des 
Equols! wurden zu spektroskopischen Untersuchungen noch die 








Chromonderivate I und II und das Cumaronderivat III kataly- 
tisch reduziert. , 
QO : O 
CH,O. ~*~ HO. /* \ 
3 "ale you i ws er ) 
Ga re aS ; 
5 ie Fane | 
CO CO 
I II 
O O 
HO f HO pee a, 
Loy ‘cu H, YY .YCn, 
\ ec, //——cu—cu, : 
II] IV 
0 
HO wy 
a )CH 
Taunt di. pie 
% ees. : 
wit 
V 
Von den so erhaltenen Chromanen VI, VII bzw. Cumaran IV 


war letzteres bereits von KARRER? als eine bei 96° schmelzende 





1 F. Wessery, H. Hirscuet, G. Scuréei-Perziwat und F. Priviiwncer, Mh. 
Chem. 71 (1938) 215, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (11d) 146 (1938) 661; 
F. Wessety u. F. Priuincer, Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939) 629. 

? P. Karrer, F. Wivmer, Helv. chim. Acta If (1919) 460. 
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Substanz beschrieben. Die von uns erhaltene Verbindung sch» 0], 
zum Unterschied von den KARRERschen Angaben bei 60°. | )o, 
glatte Verlauf der katalytischen Reduktion und die stimmeney 
Analysenwerte stellen es auSer Zweifel, da8 in unserer \ oer. 
bindung ein Stoff der Formel IV vorliegen mu8. Auf Grund de, 
Angaben KArrERs war der Verdacht naheliegend, da8 er unver- 
tindertes Ausgangsmaterial? in Hinden hatte. Der Schmp. seines 
Ausgangsmaterials liegt bei 103°, der seines Cumarans bei {6° 
Ferner deutete noch folgende Angabe auf die Identitit seines 
angeblichen Cumarans mit dem Ausgangsmaterial hin. Es wurde 
aus IIJ und Benzonitril eine Verbindung der Konstitution Y 
dargestellt, fiir die KarRER den Schmp. von 158° angibt. Ferner 
fiihrt KarreEr dieselbe Reaktionsfolge mit seinem ,,2-Methy|-5- 
oxy-cumaran“ durch und erhidlt eine Verbindung, die bei 159" 
schmilzt. Es handelt sich wohl bei diesen Stoffen um ein und 


dieselbe Verbindung. 


Wir haben versucht, die Verbindung III nach den Angaben 
von KARRER mit Na und Alkohol zu reduzieren, erhielten dabei 
aber nur unverdindertes Ausgangsmaterial, so da’ auch dieser 
Versuch ein eindeutiger Beweis dafiir ist, daB n dem von Karrek 
beschriebenen Cumaran nicht dieses, sondern das entsprechende 
Cumaron vorliegt. Dementsprechend existiert auch nicht das von 
KARRER beschriebene 3-Methy1-5-benzoyl-6-oxycumaran. Wir haben 
auch das 3-Methyl-5-benzoyl-6-oxycumaron V dargestellt und 
finden einen wesentlich héheren Schmp. (171°) als Karrer. 


Die bisher noch nicht bekannten Chromane Vi und VII 
konnten in ausgezeichneter Ausbeute aus den entsprechenden 
Chromonen [ und II, die synthetisch leicht zugiinglich sind, durcl: 
katalytische Reduktion erhalten werden. Wir verwendeten dazu 
den gleichen Pd-Tierkohlekatalysator, wie er bei der Synthese 
des racemischen Equols beschrieben wurde. Das 7-Methoxy- 
chroman VI ist ein Ol, das durch Entmethylierung mit Grignard- 
reagens‘ nach SPATH in das freie Oxy-chroman VIa vom Schmp. 
60° iibergefiihrt werden konnte. Das analoge 2-Methyl-T-oxy- 
chroman VII resultierte nach der Hydrierung aus Petrolither 
umgelést, in langen Nadeln, die bei 70° schmelzen. 





* Karrer bezeichnet die Verbindung III als 2-Methyl-5-oxycumaron. Ent- 
sprechend werden die sich von dieser Verbindung ableitenden Stoffe bezeichnet. 


‘ KE. Searn, Mh. Chem. 35 (1914) 319. 
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O O 
; / HO ie” 
PP hy CH, VI R=CH, ( »\CH—CH, 
CH, Via R=H ; CH, 
CH, CH, VII 


Uber eine Reihe von Hydrierungen, die an Flavonen und 
[soflavonen ausgefiihrt wurden, und zu den entsprechenden Fla- 
van- baw. Isoflavanderivaten fiihrten, wird spiter berichtet. Hier 
sei noch iiber die Hydrierungsversuche an einigen Flavanonen 
berichtet, die sich ebenfalls leicht zu den Flavanen reduzieren 
lassen. 
Es wurden aus den Verbindungen Vill und IX durch kata- 
lytische Reduktion mit dem oben erwahnten Pd-Tierkohlekataly- 
sator in glatter Reaktion und guter Ausbeute die Flavane X 
und XI erhalten. Auch bei dieser Verbindungsklasse bleb die 


Wasserstoffaufnahme scharf bei 2 Mol stehen. 


O O 
CH,O. \ : : CH,0O ™ 
: \CH—< oo CH— 
om .. cs cd CH, 
GO CH, 
VIII X 
Y) O 
CH,O ‘ CH,O, / ; 
CH-~ — OCH, CH- —OCH, 
CH, 2H, 2 
*. ie CH, 
IX XI 
0 
HO 0. aT die, 
‘af . CH, 
BOS 
XII 


Ein entsprechendes Cumaranon der Formel XII auf die 
eben beschriebene Art zum Cumaran zu reduzieren, schlug fehl. 
Die Wasserstoffaufnahme ging sehr rasch iiber 2 Mol hinaus 
und erreichte fast 5 Mol. Wir haben die Reaktionsprodukte noch 
nicht niher untersucht, es diirfte sich aber auf Grund des 
Wasserstoffverbrauches um im Benzolkern hydrierte Verbindungen 


handeln. 
Herrn Prof. WESSELY méchten wir fiir seine wertvollen An- 
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regungen und seine Unterstiitzung noch unseren aufrichtigste 
Dank aussprechen. 


Experimenteller Teil. 


Das 3-Methyl-6-oxy-cumaron haben wir nach den Angaben yop 
Karner’ dargestellt. Durch Lésen in Ather, Ausschiitteln mit NaHCO, und Desti)- 
lation im Vakuum konnten wir jedoch ein vollkommen reines Praparat yom 
Schmp. 106° darstellen, das sich auch bei langen Aufbewahren an der Luft nicht 
verfairbte. 
29°25 mg Sbst.: 78°07 mg CO,, 14°16 mg H,O. 

C,H,O,. Ber. C 72°97, H 5°40. 

Gef. , 73°09, , 5°42. 

Zur Darstellung des 3-Methyl-6-oxy-cumarans wurden 
0°3699 g Subst. mit 0°06 g Pd-Mohr in 25 cm* Eisessig hydrie:t. 
Die Wasserstoffaufnahme erreichte nach 3 Stunden den konstant - 
bleibenden Wert von 55°6cm*. (Die Mengen Wasserstoff sind 
immer auf 0° und 760 mm Hg reduziert.) Fiir die Aufnahme von 
einem Mol Wasserstoff sind 56'0 cm* berechnet. Nach der Ab- 
trennung des Katalysators und dem Verdampfen des Eisessigs 
im Vakuum wurde der Olriickstand durch Destillation gereinigt. 
Bei einem Druck von 06 mm Hg geht bei 80—90° Badtempera- 
tur ein farbloses Ol iiber, das vollkommen erstarrt. Die Substanz 
laBt sich in langen weiBen Nadeln erhalten, wenn man sie aus 
einem Gemisch von Ather und Petrolither ausfrieren laB8t. 
21°20 mg Sbst.: 55°87 mg CO,, 12°77 mg H,0. 

C,H,,0,. Ber. C 72°00, H 6°67. 

Gef. , 71°87, , 6°74. 

Die Verbindung V warde ebenfalls nach den Angaben Karrers aus reinem 
3-Methyl-6-oxy-cumaron und Benzonitril synthetisiert. Das schlieBlich durch Ver- 
seifen des Ketimids erhaltene Rohprodukt (Schmp.—155°) wurde jedoch zur 
weiteren Reinigung in Ather gelést, zuerst mit NaHCO,-Lésung und dann mit 
Wasser gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers wurde der Riickstand 
sublimiert und mehrmals aus Alkohol-Wasser umgelést. Die so gereinigte Ver- 
bindung V schmolz scharf bei 171°5°. 
25°49 mg Sbst.: 71°21 mg CO,, 11°10 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 76°20, H 4°76. 

Gef. , 76°20, , 4°88. 

In der folgenden Tabelle sind die Bedingungen angegeben, 
die bei der Reduktion der angefiihrten Verbindungen mit dem 
Pd-Tierkohlekatalysator® eingehalten wurden. Die Aufarbeitung 





5 F, Wessery und F. Pritimecer, Mh, Chem. 72 (1938) J7, bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1938) 273. 
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Uber die katalytische Reduktion von Chromon- und Cumaronderivaten 


entsprach der oben geschilderten und die Ausbeute war in allen 
fillen nahezu quantitativ. 











Wasserstoff- 


3 j ¥ 
cm’ |Hydrier ms te tn 


Menge der Eis- | dauer 


Subst. in g Katalys Reaktionsprodukt 
u . . A | 
| essi8 | Stund. | gefund.| berech. 











Ei. ele ie iB | | 
| | 
| 181°5 |183 VI lig 
101°7 VII aus Petrolither 
Schmp. = 70—72° 
X olig 
XI aus Alkohol 
Schmp. —85—88° 


0°4753 I 01 40 
0°2672 I | 








011670 VI | gus 30 | 4 | 29°46) 28°24 
04275 IX | gog| 30 | 5 | 674 | 

















Entmethylierung von VI. 


02g Substanz werden mit 5cm* C,H,MgJ-Lésung versetzt 
und der Ather abgedampft. (Fiir 1 Methoxyl wurden 3 Mol 
Grignardreagens angewendet.) Dann wird die Masse auf 170° 
erhitzt und solange auf dieser Temperatur gehalten, bis die Gas- 
entwicklung zu Ende ist. Nach dem Versetzen mit Ammonchlorid- 
lésung wird ausgeathert und dann mit Lauge ausgeschiittelt. In 
den Neutralprodukten bleiben ca. 50% des unverinderten Aus- 
gangsmaterials zuriick. Die Laugenausziige werden angesiiuert, 
dann ausgeithert und der Riickstand im Olvakuum destilliert. 
Bei 100° geht ein farbloses Ol iiber, das sofort kristallisiert. 
Durch Ausfrieren aus einem Gemisch von viel Petroliither und 
wenig Ather wird die Substanz VIa in langen glinzenden Nadeln 
erhalten, die bei 90° schmelzen. 


19°79 mg Sbst. Via: 52°35 mg CO,, 11°99 mg H,0. 
C,H,,0,. Ber. © 72°00, H 6°67. 
Gef. , 72°15, , 6°78. 


20°96 mg Sbst. VIL: 56°08 mg CO,, 13°29 mg H,O. 
C,oH,.0,. Ber. C 73°17, H 723. 
Gef. , 72°93, , 710. 


24°79 mg Sbst. X: 72°46 mg CO,, 14°97 mg H,O. 
C,,H,,0,. Ber.’ © 80°0 , H 6°67. 
Gef. , 79°73, , 6°76. 


20°76 mg Subst. XI: 57°39 mg CO,, 12°54mg H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 75°52, H 6°72. 
Gef. , 75°40, , 6°76. 
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Aus dem Inhalt: 


Vorbereitung der Probe. 1. Analyse auf trockenem Wege: Allgemeine 

Litrohrproben. — Spezielle Nachweisung einzelner Elemente. 2. Analyse auf 

nassem Wege: Vorbehandlung der Probe — Auflésen — AufschlieBen — Ver- 

fahren beim Vorhandensein seltener Stoffe — Salzsiure-Gruppe — Schwefelwasser- 

stoff-Gruppe — Ammoniak-Gruppe — Ammoniumsulfid-Gruppe — Erdalkalimetall- 

Gruppe — Magnesium- und Alkalimetalle. 3. Priifung auf Saiuren. — Bei- 
spiel von Protokollfiihrung — Mikrophotogramme. 
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Aus Besprechungen der friiheren Auflagen: 


Die Kunst des Analysierens ist in bedauerlichem Riickgange begriffen.* Dies ist 
die Einstellung, von der aus der Verfasser die analytische Chemie darstellt. Er will 
den Studenten zu wirklichem ,.Kénnen“ der analytischen und damit der chemischen 
Grundeperationen iiberhaupt hinleiten. Daf ihm dies vorziiglich gelungen ist, be- 
weist die Aufnahme der vorigen Auflagen. Chemische Novititen ft 





Dem Buch ist im praktischen Laboratoriumsunterricht unserer Studierenden die 
weiteste Verbreitung zu wiinschen. Zeitschrift fiir physikalische Chemie 
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Es mufS gesagt werden, da in diesem Buche ein Meister uns einfiihrt in die 
qualitative Analyse, das Ziel zeigt und treu die einzelnen Wege uns leitet, sie mit 
ihren Schwierigkeiten erkliart und die Mittel zu deren Uberwindung bietet. 
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